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Die Fülle „neuerpr Arzneimittel", welche uns die letzt- 
verflossnen Jahre hrachten, hat das Bedüi-fniss nach einem 
Werkchen hervorgerufen, welches alle jene Notizen, die in- 
zwischen über die einzelnen Mittel in Fachschriften, Brochüi'en, 
.andelsberichten, fliegenden Blättern a. s. w. veröffentlicht 
iwurden, zn einem einheitlichen Ganzen vereinigt- Mehrfache 
.Einsendungen aus dem Leserkreise", zahlreiche „Anfragen" 
die Redaction der Pharmaceutischen Zeitung liessen dar- 
iber, dass hier thatsächlich ein Bedarfniss vorliege, einen 
Iweifel nicht. Als mir dann des weiteren ans den Kreisen 
ler Fachgenosaeu direete Anregungen, diese Lücke in der 
[Ijüteratnr anszufiillen , zugingen, entschloss ich mich, jene 
otizen, welche ursprünglich zum Zwecke privater Studien ge- 
,meh waren, zu dem vorliegenden Schriftchen zu vereinigen. 
Dasselbe verfolgt den Zweck, den sich fQr diese Materie 
Interessirenden eine anschauliche Darstellung der in Frage 
kommenden Substanzen vom chemisch- pharmaceutischen Stand- 
punkte aus zu bieten. Es wurden daher die einzelnen Mittel 
in Monographieen abgehandelt, deren jede über Herkunft, 
Darstellung, Eigenschaften, Prüfung, Aufbewahrung 
und Anwendung einer gegebenen Substanz das zur Zeit Be- 
kannte, bez. Wissenswertheste enthält. Die Anordnung der 
einzelnen Abhandlungen ist keine alphabetische, sie lehnt sich 
vielmehr an das zur Zeit gültige chemische System an; sie 
ergab sich von selbst, weil die zur Besprechung gelangten 
Körper fast ausnahmslos chemische Individuen sind. Bei der 
Interpretation chemischer Vorgänge wurden, so oft es opportun 
erschien, Structurforraeln gewühlt, und die einzelnen in 
Reaction tretenden Substanzen durch verschiedenartige Typen 
gekennzeichnet; es dürfte durch diese Art der Darstellung das 



Vers tan du iss füi- manche comjilicirteren Verbindungen wesent- 
lich gefördert werden. 

Bezüglich der Zeit wurden die nach Inkrafttreten des 
Vh. G. ed. II. erschienenen Mittel ins Äuge gefasst, unter ihnen 
jedoch nur diejenigen ausgewählt, deren medicinische Verwen- 
dung für einige Dauer wenigstens gesichert erscheint. — Hin- 
sichtlich der über die Aufbewahrung gemachten Angaben 
möchte ich die Bemerkung vorausschicken, dass dieselben 
selbstverständlich nur relativen Werth besitzen. Sie beruhen 
auf Vergleichung mit bekannten Arzneistoffen und werden in 
manchen Fällen zu discutiren sein, vielleicht bei Schaffung 
einer neuen Phavmacopoe und in Folge neuer Untersuchungs- 
resultate wesentliche Aendernn gen erfahren. Den Angaben über 
Anwendung bez. Dosirung sind die in medicinischen Blättern 
gemachten Publicationen zu Grunde gelegt. 

liitteral.urnacliwcise zu geben habe ich ira Einver- 
ständnisH mit bewährten Praktikern unterlassen. Das littera- 
riscbe Material ittt in diesem Falle so weit zerstreut, dass es 
dem KJQZelncD nur uuMnahmsweise und mit enormen Schwierig- 
keiti^n möglich snin würde, sich dasselbe voll und ganz za- 
HammunzDHtellen. Ausserdem ghiube ich, jede benutzte Mit- 
theilunK vollinhaltlich wiedergegeben zu haben. Die Angilben 
über Prüfung und Eigenschaflen der Präparate sind den 
MiltfaeilunKcii di;r „Pbarmacopöe-Commission des Deutschen 
Apolhekrr- Vcrciim" ftngepaiist, »oweit dieselben zur Zeit vor- 
liegon. 

Indem icli zum HrhliiB» allen denjcnigon Herreu, welche 
mich durch DehtirltiHNiiiiK von i'rllparaten und duich private 
Mittheil linken untorntützton, iiii;ini<n vt'rbintllichsten Dank sage, 
möchte! ich im Inü-rMN« «tw» nntliwcndig werdender weiterer 
AuflaK«" hitl4-ri, mir di«ot>« W..lilw..llni für die Zukunft zu 
i'rlialten. 
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Allgemeine Bemerfeungen. 



Seitdem die Arzueiwiseeuschaft mehr und mehr das Bestrebeu 
«igt, öhemische IndiTidaen der Materia medica einzuverleiben, 
hat sich für die practische Pharmacie daa Bedürfniaa ergeben, leicht 
uud scbnetl ausfülirbare Operationen zu finden und anzuwenden, 
welche eine Beurtheilung des Reinheitsgrades einer gegebenen Sub- 
stanz ermöglichen. Hierzu eignen sich in ganz hervorragender 
Weise die BeatioMnungeii des Schmelz- und des Siedepnnktes, vor- 
ausgesetzt natürlich, dass eine Substanz überhaupt und ohne Zer- 
setzung sich verfliissigen oder verflüchtigen lässt. Dieser Hülfsmitt«l 
haben sich die Chemiker seit langer Zeit schau als der wiehtigsten 
Criterien für Feststellung der Identität oder Reinheit eines Körpers 
bedient, und thatsächlich hat ja auch schon lüe Pharmacopoea Ger- 
manica editio altera ihnen gebührende Berücksichtigung zu Theil 
werden lassen, indem sie für eine Anzahl chemischer Verbindungen 
bestimmte Schmelz- und Siedepunkte forderte. 

Wie jedoch diese Bestimmungen auagefBhrt werden sollen, dar- 
über enthält dieses Gesetzbuch keine Angaben. Aus der Ueber- 
ejnstimmung allerdings, welche die aufgeführten Zahlen mit den von 
den Chemikern ermittelten zeigen, lässt sich nuschwer der Schluas 
ziehen, dass die Pharmacopoea die Anwendung der in den chemischen 
Laboratorien üblichen Methoden stillschweigend voraussetzte. 

Diese Methoden indessen sind, so sonderbar es auch klingen 
mag, nnr einem Theile der Fachgeuossen genügend bekannt, ein 
anderer hat vielfach keine Gelegenheit gefunden, sich näher mit 
ihnen vertraut zu machen, ein Mangel, der sich namenUich in der 
Folge schmerzlich geltend machen dürfte. Bei der Wichtigkeit, 
welche diese Bcstimmiiugeu für die pharmaoeutische Welt nun ein- 
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mal haben, die sich in Ziikninft übrigens 
wird, schien es nicht unangebracht zu seit 
eioanderzusetzeu , in welchpr Weise und 
jumkten aus jene Operationen auszuführen 
türlich wesentlich darauf Rücksicht genommen werden, das 
dann den Apothekern daraus ein Vnrtheil erwachsen könne, 
Mch die practiäche AnsfTihrung au dasjenige Instrumentarium anl^ 
dessen Vorhandensein man zur Zeit in den 
ratorieii dpr Apothekeu voraussetzen kann. 

Die Beitimmung det SahmelzpunkteE n 
im chemischen Laboratorium sich täglich ' 
holende Operation, da sie bei aller Einfacbfl 
der Ausfflhning in den meisten Fällen werth.'»!j 
Aufschlüsse über die Identität oder Reinheit t 
Körpers zu geben vermag. Zu ihrer AusfTihning 
zieht man aus einem Stück leicht schmelzbaren 
filasTohres sich dünne Glsaröhren aus, welche an 
'1 'lu ve^iingten Ende kurz abgeschmolzen werden. 
hii' Dimensionen derselben werden am besten in 
■ \r\- liurch beistehende Fig. 1 B veranschaulichten 
natürlichen Grösse gehalten. "Wichtig für die ei^cte 
Bestimmung des Schmehpunktes einer Substanz ist 
inui, dass die Wandungen der Glasröbrchen ni5g- 
lii !ist dünn sind, ohne dass die Lumina dabei zu 
' ganz feine Bestimmungen zieht 
a Gninde Rcagircy linder zu Schmelz- 
punktröhrchen aus. — In solche Röhrchen füllt man 
die vorher bei 100" C. gut getrocknete und 
zu einem feinen Pulver zerriebene Sub- 
stanz 3o ein, dass sie das zugesclimolzene Ende 
des Röhrcbeus in etwa 1 cm hoher Schicht anfallt. 
Das Einfüllen ist, namentlich bei speciflsch leichten 
Substanzen , eine ziemlich mühevolle Arbeit. Indessen darf sieh 
der üngeSlbte durch solche Schwierigkeiten nicht abschreckpu 
lassen ; mit eisiger Geduld erwirbt man sich such hier die nöthige 
üebung. Durch sanftes Klopfen mit dem Finger und Aufstossen 
des Röhrchens auf dea Tisch kann man die Substanz trotz 
aller Schwierigkeiten nach ihrem Ziele befördern. Ein oder zwei 
solcher Röhrchcn hefesügt. ma» nun mit Hülfe eines Stückchens 




Allgan 



a Bemcrkimgea. 



I ©ummischlauch iu tler iu Fig. 1 B angegebenou Weise au ein 
r Thermometer, so zwar, daaa die Substanz in gleicher Hölip 
I mit dem QueckBilbergefäss des Thermometers steht. Für Körper 
I Mit hoch liegendem Schmelzpnakte benutzt man sogen. Zintikesclie 
I Thermometer {Fig. 1 A), bei denen die Dimensionen so gewägt sind, 
die Scala eret in der Nähe von + 100 " C. beginnt. Dii'se 
', Inatrumente sind bedentend küraer als die gewöhnliehen Thermo- 
, meter und machen bei den innerhalb ihrer Scala liegenden Tempe- 
!■ Mturgraden genauere Angaben, da hier die Abkühlung der Queck- 
r silbersSnle durch die äussere I.uft erheblich Tennindert ist. 




Man stellt nun dits iu besühriebener Weise montirte Thermo- 

ter zu dem in Fig. 2 veraDschaulichten Apparate zusammen. Ein 

fetwa 100 — 120 com fassendes Becherglas wird zu % seines Inhaltes 

mit einer die Wärme gut leitenden wasserhellen Flüssigkeit (s. unten) 

gefüllt und in der angedeuteten Weise auf ein Stativ gebracht. In 

die Flüssigkeit senkt man alsdann daa vorbereitete Thermometer 

_ unter sorg^tiger Befestigimg so ein, dass es genügend tief eintaucht, 

BS aber vom Boden des G-efässes immer noch etwa 2 cm ab- 

I Steht. Ist Alles gehörig vorbereitet, so beginnt man die Flüssigkeit 

y in dem Becherglasc zu erwäimen, gleichzeitig rührt man mit einem 

1* 




All gemeine Bein erklingen. 

D Glasetabe beständig um, damit ilie Erwärmung eine möglicEi 
gleicbtnäjtsige werde. Dabei beobiiiiiitet mau acharf, welche Ver- 
äadcntng die SubstanK in den dünnen Röhrclieii zeigt. 

Kennt man ungefähr die Temperatur, bei welcher eine SubstmiK 
schmilzt, so kann man das ErLitzen bis 20" C. unterhalb dieser 
Temperatur etwas beschleunigen, alsdann wird die Flamme so re- 
gulirt, [lasM die Temperatur allmählig ansteigt und jede Ziiuahiae 
tim einen Grad sehr langsam vor sich geht und dentlich verfolgt 
werden kann. In den meisten Fällen wird die Substanz kurz vor 
ihrem Schmelzpunkt etwas zusamtnensinteru, dann tritt plötzlich 
Verflüssigung ein. In dem Moment, wo dies geschieht, liest man 
die Temperatur des Thermometers ab. Das wäre in allgemeineu 
(jrundzügeu das Princip der Schmelzpunktbestimmungen. In der 
Praxis aber werden noch mancherlei Kleinigkeiten zu beachteu 
sein. Wichtig ist zunächst, dass nur vollständig getrocknete Sub- 
stanzen der Procedur unterzogen werden, da ein auch nur geringer 
Wassergehalt des Präparates den Schmelzpunkt desselben erheblich 
herabdrückt. — Dann wird ea bei manchen Substanzen, z, B, Fetteu, 
nicht möglich sein, die Substanzprobe in der angegebenen Weise 
einzufijllen. In solchen Fällen schmilzt man dieselbe, saugt in eia 
beiderseitig offenes Röhrchen eine kleine Menge ein, schmilzt 
das eine Ende zu und bestimmt den Schmelzpunkt nach dem. Er- 
starren, Es empfiehlt sich indessen, solche Röhichen etwa 24 Stuu- 
den bei niederer Temperatur liegen zu lassen, um der Substanz Zeit 
zu gehörigem Festwerden zu geben. — Die Beobachtung der im Er- 
wärmen begriffenen Substanz kann man sich durch eine geeignete 
Belichtung wesentlich erleichtem. Farblose (weisse) oder helle Kör- 
per beobachtet man am besteu bei durchfallendem, sehr dunkel ge- 
färbte besser bei auffallendem Lichte; indessen lassen sich hier be- 
stimmte Regeln nicht aufstellen, vielmehr sucht sich zweckmässig 
Jeder selbst diejenigen Bedingungen aus, unter denen er am besten 
zu beobachten vermag. — Wichtig ist ferner, darauf zu achten, wie 
das Schmelzen eines Körpers vor sich geht: ob er plötzlich („glatt*-) 
sich verflüssigt, ob er vorher erweicht, ob das Schmelzen trotz aller 
Cautelen mehrere Tempevaturgrade umlasst, ob die Substanz sich 
vielleicht beim Schmelzen zersetzt. Der letztere Fall tritt meist 
unter Verkohlung oder Eatwickelung von (geförbten) Gasen oder 
Dämpfen ein. Kurz, die Schmclzpunktsbe Stimmungen bieten trotz 
ihrer relativen Einfachheit ein weites Feld fvir die Beobachtung dar. 



Allgemeine Bemerkangen. 

Weluhe Flüssigkeit man als wärmeleitendes Mittel in das Üi 
glas einfüllt, richtet sich danach, Lei welcher Temperatur eii 
gebene Substanz schmilzt. Man henutit 
DestillirteöWaBser für Substanzen, welche bis 



Schwefels: 



I 80" C. schmelaen, 
180« C. 
300° C. 
den Medien farblos 



Paniffin (festea) 

Wesentlich ist nat 
aiud, damit die Beobachtung nicht erschwert wird. Um die benutzten 
Thermometer zu conserviren, ist es iiothwendig, darauf zu achten, 
■clasB die Erhitzung uicUt so weit getrieben wird , dass die Queck- 
BÜbersäule die ganze Capillare erfTdlt und durch weitere Ausdehnun« 
diese zertrümmert. Femer darf man hoch erhitzte Thermometer 
nicht plötzlich aus den Gefässen herausnehmen, yielmehr muss das 
Erkalten derselben allmählich geschehen. Dass man nicht kalte 
Thermometer plötzlich in stark erwärmte Flüssigkeiten bringen darf, 
versteht sich gleichfalls von selbst. 

Beilimmung dai Siedepunkts«. Ebenso wichtig wie die Be- 
stimmung des Schmelzpunktes ist diejenige des Siedepunktes, vor- 
ausgesetzt, dass ein Körper überhaupt und zwar ohne Zersetzmi^ 
flüchtig ist. Und zwar gilt dies nicht nur für flüssige, sondern auch 
für feste Substanzen. Im Allgemeinen gestaltet sich diese Bestimmung 
zu einem Destillation sprocess, indessen sind auch hier zur Erlaugung 
genauer Resultate gewisse Yoraussetzungen zu erfüllen. Als Destil- 
lationsgefässe eignen sich am besten die sog, Fractionskolben, wie 
sie in nachstehenden Figuren abgebildet sind. Je nach der Kost- 
barkeit der zu untersuchenden Substanz wählt man solche vou 
25 — 100 cbm Inhalt. 

Liegt eine Substanz vor, deren Siedepunkt unter 100" C. liegt oder 
wenig darüber hinaus kommt, so stellt man sich den in Fig. 3 ver- 
anschaulichten Apparat zusammen. — Auf ein geeignetes Fractious- 
köihchau wird ein gut passender, weicher Korkstopfen aufgesetzt, 
welcher eine Bohnmg und in dieser das Thermometer B (Fig. 1) 
enthält. Das dünnere Rohr des Kölbchens wird gleichfalls durch 
einen Korkstopfen mit dem inneren Rohre des Liebig'schen Kühlers 
verbunden und der Apparat zunächst „blind" zusammengestellt. 



Erweist sich die Anordnung 
man das Kölbchen mittels eine 
Hälfte mit der zu untersuchende 



richtig und zweckmässig, so fällt 
i langen Glastricht«rs etwa bis zur 
1 Flüssigkeit an. — Liegt eine feste 



^ Allgemeine BcmerkimgeTi. 

Subetauz vor, z. B. Urethan, ao vaum das KölbcLen nua der Z(F 
sammenstellung auegelGst und hierauf gefüllt werden, — Dann setxt 
man deii das Tliermometer enthaltenden Kork auf und bringt das 
Tbermoiueter in eine solche Lagt?, dass daa Quecksilbergeßss, wie 
aus der nebeaateh enden Fig. 3 ersichtlicli, in dje Mitte des Kolben- 
halEes und gerade dem dünnen Ableitungsrohr gegenüber zu stehen 
kommt. Die Glaswandung darf ee in keinem Falle berühren. Hier- 
auf erwärmt man mit einer gut regulirten Gasilamnie, die am besten 
mit der linken Hand dirigirt wird, vorsichtig den Kr>lbeninhalt, 



Pdes Glases. Die letzten Reste auch absolut reiuer Küi-jier köiuiefl, 
namentlich bei direkter Erhitzung, leicht ein wenig verkohlen; eine 
längere Praxis gieht darüber Aufschiusa, in wie weit mau eine der- 
artige Erscheinung der Operation selbst uud nicht einer etwaigen 
■ Verunreinigung des Präparates zur Last legen darf. 

Substanzen, deren Siedepunkt erheblich über 120" C. liegt, 
inen auf diese Weise uicht untersucht werden, weil man befürch- 
innss, dass das Kühlrohr des Liebig'achen Kiihlers durch die 
jTiedoutendeu Teniperatnrdifferenzen springen kann. In solchen Pällen 




Flg.«. 



tsetzt man den Liebig'scheu Eilhler durch ein einfaches Gtagrohr, 

äsen Länge (l'/j — 2 Fuss) mau so wählt, dass die Kühlung durch 

ehende Luft zur Condensation der Dämpfe ausreicht, wie 

iies durch Fig. 4 veranschaulicht ist. Das Glasrohr ist hier übrigens 

technischen Gründen verh»ltaissmässig kurz gezeichnet. Diese 

jiordnung empfiehlt sich ganz besonders dann, wenu die üher- 

H|«stillirenden Substanzen Neigung haben, bald zu erstarreo. Es 

jtSnnte alsdanu das Kühlrohr leicht durch feste Massen sich ver- 

topfeu, was bei dieser Anordnung leicht dadurch vermieden wird, 
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tldjis mau auf solche Stellen mit der direkten Klamuie so la 
wirkt, biH die festen Massen sich verflüssigt hnben und abfliessfl 
Meist wird man ihnen mit der Flamme auf ihrem Wege fotfl 
müssen. 

Bei erbeblich über 200° C. siedenden Substanzen ist auch di| 
Art der Kühlung nicht nothwendig; die gebildeten Dämpfe 
siren sich in durchaus befriedigender Weise schon durch die j 
kühlung, welche die Luft an demAbsugsrohre des Practionskolbd 




aiiRlibt M»i> lii'ilintil. xirh in «nlcln-u Klilliui dc^ sehr einfaolj 
Appftrut'-o, wif i-r in Vin, li vi-mimcliunlicht wird, 

1)0 lii'l himh Hindniiili'ii Kiilmtiuixcii die Qiincksilbersnule i 
Ki-wAbiil)'!bi»i TliTiiioifii'tJ'i'M i>rti"bli<!>i luiN dem Kolbeuhatse hei 
nfi'ti iiikI «lUfill I/Pitfliiloii/I «b({(>tUlilt welken würde, bedient raan 
itii-.h Htdtit tili der HlfldKiiLiuklubpiitJliitiiimK i*olobci' Substanzen mit 
VnrlMii- lU Ziii'ikx'Milioii ThoruioirK'txrN {Vig.l^Ä). 

lu ullt-ii l/niln«, wi. di« rinnt II InMiin juit freiw Kliunme erfolgt, 
(•iti|ifli<hll i-ii »ii'h, iiKmoiitlli'li wniMi kriMliurv HubntnnEen rorhegcu, 
dlr#kt ,uiU; d"*! K<'ll"<ii »Im t'«ri(«ll.iiii.«lilt]rhi<ii i^u HtcDmi, in welches, 
fidU 'l'T K'ill.«» d'K'fi ''li'Kiid »|ri'litu«<i -iillli', .lli> Suhsl»ii/ gerettet 
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werden kann. Niedrig siedende, feuergefährliche Substanzen, wie 
Aether, leichte Kohlenwasserstoffe, Aceton u. a., kann man natürlich 
auch aus dem Dampf- oder Wasserbade destilliren. Indessen liegt 
auch bei Anwendung der freien Flamme eigentliche Gefahr nicht vor, 
da bei einiger Vorsicht so kleine Mengen, wie sie behufs einer 
Siedepunktsbestimmung benutzt werden, kaum zu ernsten Bedenken 
Veranlassung geben können. Unter allen Umständen empfehlens- 
werth dagegen ist es, bei solchen Arbeiten die Augen durch eine Brille 
(Kneifer mit Fensterglas) zu schützen, welche thatsächlich schon 
manche ernste Gefahr beseitigt hat. 



Metalloide und Metalle. 



Acidum hyperosmicum. 

Äcid. perosmicum, Äcid, osmicum, Acid. osminicum, Ueberosmium- 

säure, Osmiumsäure. 
O8O4. 

Das zur Gruppe der Platinmetalle gehörende Element Osmium 
(Os = 198,6) bildet mit Sauerstoff eine ganze Reihe von Oxyden. 

Osmiummonoxyd Os 

Osmiumsesquioxyd Os2 O3 

Osmiumdioxyd Os O2 

Osmiumtetroxyd Os O4 

Ausserdem sind Salze der Osmiumsäure Os O4 Hg dargestellt 
worden, doch existirt diese Säure bisher in freiem Zustande niclity 
auch das ihr entsprechende Anhydrid (Os O3 = Osmiumtrioxyd) ist 
gegenwärtig nicht bekannt. 

Das Osmiumtetroxyd Os O4 hat den Character eines Säure- 
aühydrides oder sauren Superoxydes und wird aus diesem Grunde 
auch üeberosmiumsäure oder Osmiumsäure schlechthin ge- 
nannt. Es ist diejenige Verbindung des Osmiums, welche zuerst 
medicinische Vei'wendung fand. 

Darstellung. Sehr fein (dem Platinmohr oder Platinschwamm 
ähnlich) vertheiltes Osmium oxydirt sich sehr langsam schon bei 
gewöhnlicher Temperatur; bei höherer Temperatur (400° C.) ist der 
Oxydationsvorgang ein sehr energischer; das Product der Oxydation 
ist Osmiumtetroxyd. Dabei ist zu bemerken, dass die Oxydation 
um so schneller, lebhafter und bei um so niederer Temperatur ver- 
läuft, je feiner vertheilt das metallische Osmium ist. — Man erhitzt 
also möglichst fein vertheiltes Osmiummetall bei hohen Temperaturen 



Acidum liypi 
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im Luft- oder Säuerst ofFstrom und fängt (Jus gebildete, flüssige Os- 
miunitetrosyd in abgekühlten Vorlagen auf. 

Eigenich aflen. X)as Osmiumtetrot^d (LTebeioammuisäure) bildet 
glänzende, durchsichtige, gelbe, sehr hjgroskopische Nadeln von un- 
erträglich stechendem Gemche, welchei zugleich an Chlor und an 
Jod erinnert. Es Bublimirt schon bei aehr niederer Temperatur 
(Blutwärme) und siedet bei etwa 100'^ C , indem es Bich in einen 
farblosen Dampf von 8,89 spec. Gewicht verwandelt In Wasser lost 
ea sich zu einer farblosen Flüssifikeit, welche Lacrauspapier zwar 
nicht röthet, aber sehr ätzend und Virennead schmeckt. Unter dem 
EiaflusB des Lichtes, beaoudera aber bei Gegenwart organischer 
Substanzen bräunen sich die Lösungen unter Abscheidung von fein 
Tertheiltem metallischen Üsmiuiii. Wird zu einer wassrigen Losung 
des Osmiumtfltroxydes Alkohol zngesetzt, so scheidet sich binnen 
24 Stunden alles Osmium als Osraiiimtetrahydrosyd [08(0H)J in 
Form eines schwarzen Niederschlagea aus, welcher zu einer schweren 
braunen, etwas kupferglanzenden Masse eintrocknet. 

Die Dämpfe des Osmiunitetroxydes wirken auf die 
Schleimhäute ungemeiu reizend! Luft, welche auch nur wenig ' 
■von diesem Itampfe enthält, venirsaoht heim Einathraen heftige ße- 
klemraiingeu und langwierige Schleimabsonderungeu. Als Gegenmittel 
ist von Claus sofortiges Einathmen von Schwefelwasserstoff empfohlen 
worden. — Besonders gefährlich ist die Wirkung des Dampfes auf die 
Schleimhaut des Auges. Als Deville das Ostniummetall im Knall- 
gasofen verflüchtigte und zufällig mit dem Dannpfe des hierbei ge- 
ibildeten Tetroxjdes in Berührung kam, wurde er während 24 Stuu- 
[äeu beinahe blind, und sein Sehvermögen blieb dauernd gestört, in- 
sich in den Augen ailmähHch ein Häutcheu von metalliscbem 
im absetzte. Aehnliche Erfahrungen sind bei dem pharma- 

iutiscben Gebrauche des Präparates wiederholt gemacht worden. 

mch auf die Eussere Haut wirkt es stark reizend, erzeugt z. B. einen 

chraerzhaften Ausschlag, der indessen nach Gebrauch von Schwefel- 
bädern wieder verschwindet. 

Alle diese Eigenschaften fordern zur dringendsten Voi-sicht beim 
jGebrauche der Ueberosmiuiu säure auf. Man thut am besten, die 

llEschen unter einer gewogenen Menge Wasser zu öffnen und so 
isung von bestimmtem Gehalt darzustellen, was sich sehr gnt 
'machen läast, da das Präparat in Höiu'chen von 0,5 bez. 1 g Inhalt 
im Handel vorkommt. 
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iid lu Uunkleu (gelbi-n), mit Glas- 
■ Licht und Staub geschützt aufzn- 



Di« wÜMsrige» hösiiii|;;eu 
NtojifiTn verseil eil eil KlaBChen t 
bewahren. 

Ale cLarUfiteristisclic Reaktion der Üeberosmiumsäure ist anzu- 
luliren, dag« ilire wässerige Lösung auf Zusatz von Bchwefeliger 
Säur« eritt gelb, dann braun, grün uud zuletzt indlgoblau gefarlil 
wird. Letztere Färliuug ist auf liildung von Osmiunisulfit Oa SO, 
ZLirÜRkzufniii'un. 

Aufbawahrung. la gut verschlossenen Geßssen (da ea sehr 
liygroBüoj lisch ist, am besten in zu geschmolzenen Röhrehea), vor Liclit 
geschützt unter den Mitteln der Tabula C. üeber die Aufbewahrung 
der Lösung siehe kurz vorher. 

Nach Schampiro soll ein Zusatz von Glycerin zu den Lösun- 
gen dieselben wochenlang haltbar macheu. Die vou ihm augegebenu 
Formel lautet: Acitii oamici 0,1, Aquae destillatae 6, Glycerini 4,0. 

Anwendung. Die Üeberosmiumsäure wird in wässerigen 1 pro- 
ceiitigeu LÜMuugeu zu Bubcutaiien Injectionen bei parenchymatösen 
Geschwülsten, bei Kropf, peripheren Neuralgien, Ischias rhemnatica 
angewendet (0,1 Acid. oamicum, 10 g Wasser). Dosis = 1 Spritze. 

Die Injectionea Hollen im Allgemeinen gut vertragen werden, 
wenig schmerzhaft sein und nur geringe Schwellung verursachen. 
Innerlich wird es in Dosen von 0,001g mehrere Mal täglich in 
Pillen, welche am besten mit Bolus zu bereiten sind, besonders 
gegen Epilepsie, bei gleichzeitigem Gebrauch von Bromkali verordnet. 
Es ist zweckmässig, den Pillen bei längerem Gebrauche einen Ueber- 
zug zu geben. 
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Kalium osmicum. 

KaUumoeiimt, osiniumsauren Kalium. 
Ob Ol K, + 2 Hj 0. 

Dieses PräpaiTtt wird neucrdiiigs vou manchen Aerztfu der 
Ilyperosmiumsäure vorgezogen, da es nicht so schwierig zu liand- 
liaben ist wie diese, namentlich nicht so sehr hygroscopisrh und 
leicht verdampf bar ist. 

Darslellung. Zu einer frisch ItPreiteteii Lmsuur von OsmiuM 



tetroxyd (s. vorher) in Weingeist setzt man Kalilaiig« zu. Die 
Flüssigkeit fiLrbt sich schon roth und falls sie coueentrirt genug ist, 
wird das Ealiuino^mat als KrystaJIpulver abgeschieden. Bei lang- 
sajuem Verdunsten verdünnterer Losungen erhält man granatrothe 
bis schwarz rothe Octaeder, die leicht in Wasser löslich sind, süsslich 
adstringirend schmecken und in trockner Luft haltbar sind, an feucb- 
ter aber zerlliessen und sich zersetzen. 

Losungen des Salzes zersetzen sich, beaondera auf Zusatz einer 
Säure unter Bildung vdu Osmiumtetroxyd und niederen Oxyden des 
Osmium. 

Aufbewahrung. Vor Licht und gegen Feuchtigkeit möglichst 
geschützt unter den Mitteln der Tabula C. 

Anwendung. Subcutan in Iprocentiger Lösung. — Inner- 
lich in Dosen von 0,001g bis 0,0015 g mehrere Male täglich in 
Pillen vou Bolus alba wie Acidum hyperosmicum. S. dieses. 



Bismuthum salicylicum. 

Salicijlsaures Wixmutli, WiemuthttaUci/lat. 
Bio Oa (C, He 0,)a + 2 [BI, 0, (C, H^ Oj)J. 

Verbindungen des Wismuths mit der Salicylsäure von anuähemd 
cnnstaiiter Zusammensetzung werden nur unter ganz bestimmten Be- 
dingungen erhalten. Jede Abweichung vou den letzteren hat zur 
Folge, dass man durchaus verschiedenartig zusanuneu gesetzte Prä- 
parate bekommt. 

Jaillet undRagouci haben ei ue Vorschrift angegeben, welche 
zur Gewiammg zweier gut characterisirter Wiamuthaalicylate führt. 

1) Sanrea WiBrnnthsaHcylat (Bi, 0,)s (C, H^ 0;),„ + 16 H^ 0. 
Mau fällt krystaliisirtes W^ismuthnitrat mit seinem fünfhundert^ 
fachen Gewicht durch Natronlauge schwach alkalisch gemachten 
Wassers, welches das doppelte Gewicht an Natrium salicylat des an- 
gewendeten Wismuthnitrates gelöst enthält. Der Niederschlag wird 
dreimal durch Aufgiessen und Decantiren mit reinem Wasser aus- 
gewaschen, um das Nfttriumsalicylat zu entfernen, dann gesam- 
melt und bei 40" C rasch getrocknet. Dieses Wismuth salicylat ist 
weiss, beim Anfühlen kömig, gut kry stall isirt, seine Farbe ändert 
sich im Lichte nicht. In Wasser ist es nur wenig löslich, doch 



Bismutbiu 
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färbt sieh das wässrige Kltrst mit Eisenehlorid violett. I 
buDg ist jedoch iiiclit lediglich gelöster freier Salicylsäure, vielm 
dem in Losuug gegangenen Wismuthsaiicylat zuzuschreiben, da 
im Filtrat durch Schwofelammonium zugleich auch Wismuth i 
weisen lässt. Es enthält et^va SO"/,, Wisinutlioxyd uud 40% i 

2) Basisches WismnthsnUcylat Bi, 0, (C, H^ Oa}s + 2 [Bi, O, (C, Hg 0,jl 

Hat matt iiath der obigen Vorschrift saures Wismathstdie^ 
dargestellt und setzt das Auswaschen des Niederschlages mit Wa« 
80 lange fort, bis das decantirte Wasser mit Eisenchlorid 
violette Keaction mehr giebt, so erhält man ein basisches Wiami^ 
salicylat der obigen Zusammensetzung. 

Dieses letztere (basische) Präparat ist von Vulpls 
später von Solger zum medicin ischen Gebrauche empf^ä 



Eigentchaften. Das basische "Wismuthsalicykt bildet ein i 
phes, gel blich weisses Pulver, welches in Wasser volHiOmmen ualöslS 
ist, dem auch durch Behandeln mit Alkohol oder mit Aether om 
Chloroform keine Salicylsäure entzogen wird. Trägt man eine Su 
des Salzes in Eisenchloridlösuog ein, so bildet sich eine inteiü 
violette Färbung. Durch Säuren wird es sehr leicht zersetzt, i 
sich die betreffenden basischen Wismuthsalze und freie Salicylel 
bUden. Es soll etwa 76 % "Wiamuthoxyd und 23 % Saücylaft 
enthalten. 

Diese von Jaillct und Ragouci gemachten Angaben 
insofern einer Modificirung, als Darstellungen in grösserem ] 
Stabe, welche von verschiedenen Fabriken (Schering undMerffi 
ausgeführt wurden, ergeben haben, dass bei Einhaltung der t 
führten Bedingungen Präparate erhalten werden, deren ~WiKimi8j 
oxydgehalt sieh zwischen 62 und 63 % bewegt. Merck bebaapf 
sogar, dass ein (basisches) Wismuth salicylat mit einem theoretL 
Gehalte von 63,5 % Bij Og das basischste Wiamuthsalicylat 
welches sich überhaupt darstellen lasse. — Allerdings haben i 
selbst in gewissen Präparaten bis zu 68 und 69"/o Wismuthoiydgeia 
angetroffen, indessen war hier ein erheblicher Theil des Wistuutlj 
als Subnitrat vorhanden. Man wird ausserdem gut thun, den ' 
muthoxydgehait dieses Präparates in den practiach möglichen C 
zen zu halten, da anderenfalls für die Fabrikanten die Versucbuingjj 



'orargyrumti 

naiie läge, ihre. Producte dunik Vermischen mit WismutLiijdroxyd 
auf den geforderten Wiämuthoxydgehatt zu bringen. 

Prüfung. Wird 1 g des Präparates bis zur Verkohlung achwach 
.geglüht, der Rückstand in Salpetersäure gelöst und vorsichtig zur 
Trockne eingedampft, so müssen nach anhaltendem Glühen desäelben 
mindestens 0,60 g gelbes Wismuthoxyd hinterbleiben, was einem 
Mindestgehalt von 60% an Wiamuthosyd entspricht. 2) "Werden 
0,3 g des Präparates unter Zusatz \on 0,5 g Natriumsalicylat mit 
5 com Wasser angerieben und diese Mischung in ein Reagirglas ge- 
bracht, so darf, wenn man 5 ccm Schwefelsäure zufliessen läast, an 
der Berührungs stelle beider Flüssigkeiten keine braune Zone sich 
bUden (Salpetersäure). 

Anwendung. Das 'Wisrauthsalicylat ist vor einigen Jahren von 
Vulpian empfohlen worden, neuerdings hat es bei uns in Deutsch- 
land durch die Veröffenthchimgeu von Solger Aufnahme gefunden. 
Man giebt es in Dosen von 0,3 — 1,0 mehrmals täghch nameutüch 
bei chronischen Magen- und Darmleiden, auch bei Typhus. Der 
Werth des Präparates liegt darin, dass es vom Magen gut vertragen, 
also längere Zeit hindurch angewendet werden kann. Der gute Er- 
folg ist wohl zum Theil der specifisehen Wirkung des Wismuths, 
zum Theil deijenigen der Salicylsäure zuzuschreiben. Bisher sind 
Tagesdoseu von 10 — 12 g ohne Unzuträglich keiten gegeben worden. 
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Hydrargyrum formamidatutn solutum. 

Qaecksilber/o rmamid- Lösung. 
Quecksilberförmamid-LoBung wurde im Jahre 1883 von Lieb- 
reich als mildes Quecksilberpräparat namentlich zur hypodcrma- 
täschen Verwendung empfohlen. 

Das Formamid, welches als Ameisensäure aufgefaast werden 
kann, in welcher die Hydro sylgruppe durch den Amidrest — NH, 
H— COOH H— COHHj 

ersetzt ist, wird durch Destillation von 2 Tb. ameisensaurera Amnion 
mit 1 Th. Harnstoff erhalten. 

2 H - COO NH, -I- CO (NHa), = COj (NH,), -h 2 H . CO NH^ 

bildet eine syrupöse Flüssigkeit, welche bei 193—195" C. 
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Hydrargyram formamidatum solutuin. 



IICONHIH I 

jicomiiH + ''ri! = 



unter geringer Zersetzung siedet uod mit "Wasser, Alkohol und Äethf 
in jedem VerhÜitniss mischbar ist. 

In cbemischer Hinsicht wichtig ist die Eigenschaft des Fori 
mids, dass eines der beiden Waaserstoffutome der NHj-G 
durch Metalle ersetzbar iat. So löst es z. B. Quecksilberoxyd auf ö 
bildet damit die „Quecksilberformamid" genannte Verbincliy 
welche indessen in trockiiem Zustaude bisher nocli nicht erhaluj 
wurde, vielmehr gegenwärtig noch nur in Lösung bekannt ist. 
bei treten 2 Mnl, Formamid mit 1 Mol. Queoksilberoxjd in Reocti 
H CO NH 
" H CO NH-^^S 

CJnFckgilborfnrmsuld. 

Dar*tellung. 10 g Hydr. bichlorat. corrosiv. rekrysi 
werden in 500 Th. Wasser gelöst und diese Lösung mit i 
Ueberschuss TOn Natronlauge geßllt. Man wäscht das ■ 
schiedene Quecks Überoxyd erat durch Decantiren, dann auf eini 
glatten Filter so lange aus, bis das Filtrat nach dem Ansäuren i 
Salpetersäure auf Ziisati! von Silbernittat keine Trübung mehr »ti 
und löst alsdann das so erhaltene Queckailberoxyd unter Zusatz y 
etwas Wasser unter Erwärmen auf 30 — 40" 0. in einer 
reichenden Menge Formamid. Auf dem Filter zurückgebHebena 
Quecksilberoxyd muss gleichfalls in Lösung gebracht werdei 
füllt die Lösung auf 1000 ccm auf und iiltrirt sie durch ein doppet 
«iattes Filter. Sie enthält dann pro 1 ccm soviel Quecksilberfoi 
mid, als 0,01 g Quecksilberchlorid entsprechen. 

Eigeniohanen. Das Quecks ilberformamid bildet eine farbloi 
schwach alkalisch reagirende Flüssigkeit von nur wenig metaliisc 
fieschmack, welche durch ätzende Alkalien in der Kälte r 
ändert wird. Mit Kiweiss geht sie eine unlösliche Verbindung nid 
ein, bleibt also auch auf Zuaati von Eiweisslösuiig klar. Schwei 
wasserstoft'und Schwefelammonium scheiden dagegen schwarzeB Quee 
silbersulfid aus. Beim Kochen mit verdünnten Säuren, ebenso t 
verdünnten Alkalien erfolgt Eeduction zu metallischem Queckailbf 
welches als feiner, grauer Schlamm abgeschieden wird. 

Prüfung. Die Lösung reagire schwach alkalisch, saure Reaotlq 
würde Ameisensäure, als Zersetzungsproduct des Präparates anzai^ 
— Auf Zusatz von filtrirter Eiweisatösung darf keine Trübung, nos 
viel weniger ein Niederschlag, entstehen (andere QvieckailberverU 
Illingen, namentlich Quecksilberchlorid). — Auf vorsichtigen Zatf 



von Jodkali darf nur eine aeLr schwache gelbliche, im Ueberschuss 
von Jodkali lösliehe Trübung, kpin Niederschlag entatphen. 

Atifhawahning. Die Quecksilberfonnamid-LSeung erleidet im 
iliretitea Licht« in kurzer i^eit eine tiefgreifende Zersetzuug, ia deren 
Verlaufe sich metalüsches Quecksilber abscheidet. Aus diesem Gruiuie 
int sie in vor Licht geschützten Gefässen und zwar unter den Mitteln 
iler Tabula C auf ziil>e wahren. 

Anwendung. Das Präparat findet uns schliesslich Verwendung zu 
subcutanen Injectionen bei Syphilis. Dosis ist täglich 1 com = 
1 Spritze, entsprechend 0,01 g Hydr. bichlorat. corrosiv. Falls das 
Präparat reiu und unzersetzt ist, so sind die Injectionon schmerzlos, 
führen auch nicht zu Bildung voq Absceasen oder Verhärtungen; 
treten solche Nebenwirkungen einmal ein, so ist zunächst der Zustand 
des Präparates dafür verantwortlich zu machen. Die "Wirkung des 
(/uecksilborformamides ist in der Weise zu erklären, dass es durch 
das Alkali des Blutes sehr bald iu metallisches Quecksilber umge- 

I wandelt wird. 
I Hydrargyrum bichloratum carbamidatum solutum. 
I liiifcknäberchiorid-JIamstoff. 

\ Dieses, sich dem Formamid-QuecksUber chemisch wie therj- 
^utiseh anschliessende Präparat ist von Schütz und Dnutre- 
lepont icur medicinischeii Anwendung empfohlen worden. 

Dartlsllung. 1 g Sublimat (Hydr. bichlorat. corrosiv.) wird in 
^^100 ccm heissem Wasser gelöst. In die erkaltete Lösung trägt mau 
^^^^ g Harnstoff ein und filtrirt aisdunu. 

^^m Eigenichaflen. Das Präparat bildet eine fiurblose, schwach sauer 
^^^eagirende Flüssigkeit von zunächst salzigem, hiutennacli schwach 
metallischem Geschmack. Diuch Zusatz von Natronlauge in der 
Kälte wird es nicht verändert, Schwefelamroonium dagegen bevrirkt 
Allsscheidung von schwarzem Schwefelquecksilber. Bei längerei" 
Aufbewahrung zersetzen sich die Losungen, besonders unter dem 
Einflüsse des Lichtes. Da zersetzte Präparnte zur mediciniachen 
Anwendung ungeeignet sind, so ist die Darstellung dieser Lösungen 
^BjBon. uisi ad dispensationem auszuführen. 

^^ft; Prüfung. Dieselbe kann sich auf das Verhalten des Präparates 
^^^^ Zusatz von Natronlauge beschränken. Es darf keine Abscheidung 
^^Bon gelbem Quecksilberoxyd erfolgen. 



18 Hydrargyrum peptonahim. 

Aufbewahrung. Das Präparat ist in vor Licht geschützten Ge- 
fassoii zu dispensiren. 

Anwendung. Als mildes Quecksilberpraparat für subcutane In- 
jectionen. 1 ccm enthält die 0,01 g Sublimat entsprechende Queck- 
silbermenge. Die Injectionen sollen schmerzlos sein und pfut ver- 
tragen werden. 



Hydrargyrum peptonatum. 

Peptonquecksilher-Losunfj. 

Wenn es auch ziemlich unzweifelhaft ist, dass die im Handel 
vorkommenden, als Speoialitäten fabricirten Peptonquecksilberprä- 
parate nach nicht v«»ro(Yt»ntliohten Vorschriften daj^estellt werden, 
so dürfte es thu'li z\v<»okniässig sein, an dieser Stelle die von 
0. Kas]>er p\ihlieir1<« Vi>rsehrift anzugeben. 

Darstellung, 1 ^ M ereuriolilorid (llydr. bichlor. corrosiv.) 
wird in *j() ^ WnnmM' ^lOost und mit einer Iwosung von 3 g trocknen 
PeptditH miIjm 'i.r» k »nussförmijven Peptons in 10 g destillirtem 
WnwRpf fi«'l«"ml , viTMiiKchl. Der im Verlaufe einer Stunde sich ab- 
prlnMfh'nil«« Ni«'(|iM'rtehla^; winl auf einem Filter gesammelt, nach dem 
Alittnprm» in tiO ^ einer Lösung von l\ g nnuem Xatriumchlorid 
(Kfirlmnl/j in 47 g tli»H(illir1eni \Vasser unter Agitiren gelost, die 
l/ÖBunf/ inil WiiMHor inif 100 een» .'nirgetnUt und liltrirt. Je 1 ccm 
pfilliiilf «11«' O.Ol fi, MiMMMirielilorid entspreoheude Menge Quecksilber- 
pnpt.MhMf . 

l-IgnMifhuflnn. Min«» p,«'II»lielM» FlnsMigkeit von salzigem, hinten- 
nnrli MJ'liwiM'li ni«»lMllim'li»»ni <Jer*elnnnek \n\d seinvaoh saurer Reaction. 
/iipid/, v«Mi MnlruHnt«', iniel» ein nnleIhM' \on Natnmlauge bringt keine 
Vnrnn«l«'»nn|i li«'tvni, Meli\Ni«|i»lnninnun\nn dagegvn bewirkt die Aus- 
nillufiK v«in M«liWfH/«Mn ^^l'll^Vl•ll«l^|UOl'KH^Iber. 

AiifbKWMHrimg Vni l.irlil (i.e«e|iüi/t in nieht 7.u gn>ssen Flaschen 
ntiiiM «Ion MlHi'ln ilt'i rnlnilii < ' 

AnwnmluHg. AI«« Milhl«« «Jnt»eKn|lherpvlipanU zu subcutanen In- 
pM'liiMiiMi. IM«' l«l/f«'nn «'nll« »i nielit Molnuerzhaft sein und keine 
AliFUMumi« VI rnii'iMlii-n <ii w/llinllrlio \)x\r%\^\ dieses Pra|\;irates 1 ccm 
T^ I Mptlf/.«', «bii'li hlilhl lt. il> ni A17I1» nnUWlieh {udieimgesTellt, auch 
hf*mnnf/«Mi «Mi'l«»»» < '»in» '.nlHHlMn r\\ \ im wenden» die dann in ent- 
Hpri*elitHitl«'i W<i<"- 'tn/'i(i Hifii n i'iml 



F-- 



1 tiinnicnm ox;tdulntiir 

Hydrargyrum tannicutn oxydulatum. 

GerbsaureK Qwckinllierosydjil. MereiiTotamiai. 

Dieses aiifigezeichnet* QueckBÜberpräparat wurde 1884 im Lud- 
wjgsclien Lfib Oratorium zu Wien dargestellt und von Lustgarten 
auf Grund seiner, in der Caposiscben Klinik angestellten Versuche 
zum medicinischen Gebrauche empfohlen. 

Dar*lellung. 50 Th. frisch l)ereitetes, aber möglichst oxydfreies 
Mercuronitrat (Hydr. nitriciim oxydulatum) zerreibt mau in einem 
Morser trocken bis zur höchsten Feinheit und fügt alsdann eine Ari- 
reibung von 30 Th. Tannin mit 50 Th. destilürtem "Wasser 
hinzu. Darauf wird die Mischung noch so lange perieben, bis eine 
vollständig gleichmässige, breiige Masse entstanden ist, in der sich 
beim Aufdrücken mit dem Pistill am Boden des Mörsers nichts 
Körniges mehr fühlen lässt. Hierauf lugt man dann nach und nach 
eine grössere Menge Wasser zu, decantirt und wäacht den grün- 
lichen Niederschlag wiederholt mit kaltem Wasser aus, bis sich im 
FÜtrat keine Salpetersäure mehr naehweisen lässt. Man breitet den 
Niederschlag schliesslich auf einer porösen Unterlage (Bisquit-Porzellan 
oder mehrfache Lage Fliesspapier etc.) nus und lässt ihn bei etwa 30 bis 
40" C. trocknen. Eine höhere Erwärmung ist zu vermeiden, da der 
feuchte Niederschlag sonst leicht znaammen schmilzt. Ein ait dar- 
gestelltes Präparat enthält circa 50 "/o reguUnisches Quecksilber. 

Obgleich die Zusammensetzung des Mercurotannat«s selbst noch 
nicht eingehender ermitt^-lt ist, so muss der Darstellungsvorgang doch 
in der Weise interpretirt werden, das» die Gerbsäure sich mit dem 
Quecksilber des Mercurnnitrates zu Mercurotannat verbindet, während 
Salpetersäure frei wird. 

Eigenich aften. Das Mercurotannat bildet matt^länzende, braun- 
grüne Schuppen, die beim Zerreiben ein missfarbenes Pulver liefern. 
F.s ist geruchlos und geschmacklos. Obgleich es in den gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln uatösUch ist, giobt es doch an Wasser und 
>hi noch an Alkohol Gerbsäure ab, die in den Fütraten durch 
;nchlorid nachgewiesen werden kann. 

Von verdünnter Salzsäure wird das Mercurotannat nicht erheb- 

SaJzsänre d siegen verwandelt es, namentlich 

bei Anwesenheit von Alkohol, nach kurzer Zeit in Calomel, wobei 

Gerbsäure in Lösung geht. Viel energischer wirken Alkalien auf 

■^aa Präparat. Aetzalkalien und kohlensaure AlkaHeu (KOU, NH„ 



liehen 
Liehi 
^^Keeni: 



n 



•aiSJToia tumicam oxjdDlatnm. 



K, COj Nuj CO,J Ktrsetzen an schoü in erheblicher Veidiir 
Weise, cJüss 111 ctal lisch es QueckBÜber sich abscheidet, welches t 
als feiner Sclilanim zu Boden HetSt. Die VertLeilun;^ des Queckailbfl 
»t eine so feine, d»as die Qu eck^ilberkü glichen, unter dem Mikroshl 
betnchtct, da» Fhännmen der moiecularen Bewegung zeigen. 

Prüfung. 0,5 g des Prüparatea in einem offnen PorzellantieRel 4 
Uitxt, müssen, olme einen Rückstand zu hinterlassen, yerbreuuen, 
dich Terfluchtigen {iiuorgau. Verunreiiiigiiiigeü). — Werden 0,1 g x 
5 ccni Wasser angerieben und filtrirt, so dürfen 3 Tropfen des Filö 
in eine kalt bereitete Lösuug Ton 0,05 g DiphenjUrain in 5 ccm c 
Schwefelsäure gebracht, keine Blaufärbung hervorrufen. (Salpetersäüi 
Läset man 0,5 g mit 1 g Salzsäure und 5 g Weingeist unter oft 
Ümschütteln einige Zeit in Berührung, wäscht das entstandene Qtm 
siiberchlorür durch zweimaliges Aufgiessen von je 200 ccm Wasser tj 
Äbsetzenlasseu aus, setzt nun 15 ccm y,(,NormaliDd!üsiing zu und t 
nach erfolgter Auflösung mit '/jo Normul-Natriuinthiosultatlösnng i 
rück, so dürfen hierzu von letzterer nicht mehr als 5 ccm verbrs 
werden, was einem Minimalgehalt von 40% Quecksilber entspricU 
IHese Reaetion beruht darauf, dass das vorhandene Calomel ii 
ftilbeiürtdid verwandelt wird, während das austretende Chlor-^ 
Aefjiiivalent Ji>d a\is dem vorhandenen Jodkali in Freiheit setzt.« 

1) HgCH-2J = HgJ, + CI. 

2) K J + Cl = KCl + J. 
Demnach entspricht jedes Atom des verhra,nchten Jods je e 

Atom Quecksilber oder 1 ccm der '/,„ Normal-JodlÖBiing 0^ 
inetall, Quecksilber. 

Aufbewahrung. Dieselbe geschehe vor Licht gesc 
den Mitteln der Tab. C. Wichtig für die gute Hai thai-keit dea^ 
parates ist, dass dasselbe gut getrocknet zur AuCbevrahnmg s 

Anwendung. Das Merciirotannat ist von Lustgarten 
anagezeichnet und sehr milde wirkendes Quecksilberpräpaiatf ^ 
Syphilis empfohlen worden. Seine gute Wirkung ist daranf r 
zuführen, dass es namentlich unter dem Einfluss der alkalischen 
Darmverdauung in metall. Quecksilber übergeführt wird. Man hat 
diese Wirkung treffend eine innere Inunctioaskur genannt. 

Das Präparat wird dreimal täglich zu 0,05^0,1 g '/j Stunde 
bis 1 Stunde nach den Mahlzeiten gegeben. In Fällen, wo es Diar- 
rhoe erregt, wird es mit Acid. tannioum, event. mit weiterem Zusatz 
von Ctpiuni gereicht. 



Organische Verbinduiigreii. 



a) Methan-Derivate. 
Paraldehydum. 

Ersetzen wir in einem Kohlenwasserstoff ein Wasserstoff- Atom 
durch die Hydroxylgruppe — OH*), so erhalten wir einen Alkohol, 
und zwar ist der gebildete Alkohol in unserem Falle ein einwerthiger 
oder einatomiger, weil nur ein H-Atom durch eine — OH-Gruppe 
ersetzt wurde. Wir haben in den nachstehenden Besprechungen 
lediglich die von den gesättigten oder Grenz-Kohlenwasserstoffen 
(Paraffinen) der allgemeinen Formel CnH2nH-2 sich ableitenden ein- 
werthigen Alkohole der allgemeinen Formel CnH2n-M0 im Auge. 
So würden sich beispielsweise ableiten lassen von: 



Kohlenwasserstoffe 




Alkohole 


^-^H 






_^--H 


H C H 




I 


H-C-H 


^^^H 






^^OH 


Methan 






Methylalkohol 


-H 






^---^ 


C H 






C - H 




■~ — H 
_H 




II 




-H 


Ö H 






C - H 


^H 






^ OH 


A 


etlian 






Ai 


;thylalkohol 



*) Die Hydroxylgruppe — OH oder der Wasserrest ist eine hypo- 
thetisch angenommene Gruppe, oder ein Kadical; sie leitet sich vom 

TT 

Wasser „ > ab durch Abspaltung eines H-Atomes. Sie besitzt eine 
freie Affinität und functionirt wie ein 1 werthiges Elementar-Atom. 



'p=p 



Paraldehydum. 






Kohl eil wabserbtüffe 


Alkohole 


C H3 


c --- H3 




C = H, 


C - H 


C' H 


H 


OH 


l'rupan 


1 


*ropylalkohol 



Betrachteu wir nun die Formeln der drei Kohlenwasserstoffe 
(Methau, Aethan, Propau), von welchen wir ausgingen, und diejenigen 
der von ihnen sich ableitenden Alkohole, so fällt uns bei den letz- 
teren sofort eine üebereinstimmung auf. Alle drei Formelbilder der 
Alkohole nämlich enthalten die einwerthige Gruppe — CHg . OH, 
deren noch freie Affinität in dem einen Falle durch ein H-Atom, in 
dem zweiten durcii eine CHg-Gruppe, in dem dritten durch den 
einwerthigen liest CH3 — CHg — gesättigt ist. 

Der Grund für diese üebereinstimmung ist ein sehr durchsich- 
tiger; sie muss vorhanden sein und sich a priori voraussehen lassen, 
da in allen drei Fällen die — ClI.^ . OH-Gruppe dadurch entstanden 
ist, dass in je einer — CIl3-Gruppe ein II- Atom durch die Gruppe 
— OH ersetzt wurde. 

Indessen nicht alle Kohlenwasserstoffe der Parafünreihe bestehen 
lediglich aus Cila-Gruppen ; viele von ihnen enthalten vielmehr auch 
noch andere Gruppen, z. B. die; zweiwerthige Gruppe =CH3, den 
drei wert higeji Rest Cil, den vierwerthigen Rest z~C. — Es fragt 
sich nun, wie diesem Gruppen bei der Substitution eines Wasserstoff- 
iitomes durch die Hydi'oxylgruppe — 011 sich verhalten werden. Be- 
trachten wir zu diesem Zwecke einmal die nachstehenden Kohlen- 
wasserstoffe und die Alkohole, welche sich durch Substituirung der 
hier gewählten und durch den Druck kenntlich geraachten H- 
Atome bilden miisseu. 



Kohlenwasserstoffe 

Propiin 

CII3 

CJI3 — C- H 

Triiuütlivlini'tliau 



IV 



Alkohole 

CH3 p 11 

CII3 OH 

Iso- (oder seeundJirer) Propylalkohol 
CIl3_ 

CH3 - C — OH 

CII3- 

Triinethylcarbinol oder tertiärer 
Bntvlalkohol 
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Kohlenwasserstoff Alkohol 

CH, 



Tetramethylmethan 

Wir bemerken zunächst, dass von dem letzten Kohlenwasserstoff, 
dem Tetramethylmethan, ein Alkohol, welcher die Hydroxylgruppe an 
dem Reste ^C enthält, nicht deriviren kann; dieser Rest C= enthält ja 
Wasserstoffatome überhaupt nicht mehr, es kann daher an diesem 
Kohle nstoffatom eine Substituirung von Wasserstoff durch die 
Hydroxylgruppe gar nicht stattfinden. — Vergleichen wir ferner die 
fünf als Beispiele aufgestellten Alkohole mit einander. — Die Körper I, 
ir und ni enthalten als gemeinsames Merkmal die einwerthige 
Gruppe — CHg . OH, die Verbindung IV den zweiwerthigen Rest 
=CH . OH, der Körper V den dreiwerthigen Rest =C . OH. — Nach 
der am Eingange dieses Kapitels gegebenen Erklärung müssen mm 
trotzdem alle diese fünf Verbindungen Alkohole und zwar einwerthige 
Alkokole sein, denn sie entstanden sämmtlich aus Kohlenwasser- 
stoffen durch Ersetzung eines H-Atomes durch eine Hydroxyl- 
gruppe — OH. 

Es wird sich nun des weiteren die Frage aufwerfen, ob die 
verschiedene Stellung, welche die Hydroxylgruppe in diesen Ver- 
bindungen (cf. III und IV) einnimmt, auf den chemischen Character 
derselben von Einfluss sein wird; beispielsweise, ob der mit HI be- 
zeichnete Alkohol (Propylalkohol) sich von dem mit IV bezeich- 
neten (Isopropylalkohol) chemisch wesentlich unterscheiden wird. 
Die Erfahrung hat gelehrt, dass hier in der That durchgreifende, 
typische Unterschiede existiren , und man ist übereingekommen, 
nachfolgende Classification der Alkohole vorzunehmen. Man benennt 

Primäre Alkohole solche, welche dadurch entstanden sind, 
dass die Ersetzung eines H-Atomes durch den Hydroxylrest inner- 
halb einer CHa-Gruppe stattfand, welche also die primär- alko- 
holische Gruppe^) — CH3.OH enthalten. 

Secundäre Alkohole solche, bei denen eine OH-Gruppe sub- 
stituirend in eine =GH2-Gruppe eintrat, welche also die secun- 
där-alkoholische Gruppe =CH.OH enthalten. 



^) Als alkoholische Gruppe bezeichnet man diejenige, in welche der 
Hydroxylrest 011 eingetreten ist. 
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Tertiäre Alkohole solche, bei >Yelchen das noch vorhandene 
H-Atom einer izC — II-Gruppe durch die — OH-Gruppe ersetzt wurde, 
die also die tertiär-alkoholische Gruppe -IEC — OH ent- 
halten. 

Hiernach wären wir also im Stande, aus der Constitutionsformel 
eines Alkohols zu entscheiden, ob derselbe ein primärer, secundärer 
oder tertiärer ist. Wie aber stellt sich die Entscheidung in der 
Praxis, wenn uns die Constitutionsformel eines Alkohols nicht be- 
kannt ist? — Auch in diesem Falle ist glücklicherweise die Aufgabe 
nicht unlösbar. Es unterscheiden sich nämlich primäre, secundäre 
und tertiäre Alkohole von einander durch die Producte, welche sie 
bei massiger Oxydation liefern. 

Hierzu sei bemerkt, dass als Oxydationsmittel f&r Alkohole 
in Anwendung kommen: Kaliumpermanganat, Chromsäure, bez. 
Mischungen von Kaliumbichromat und Schwefelsäure, Gemische von 
Mangansuperoxyd und Schwefelsäure. — Was nun den chenodschen 
Vorgang der Oxydation eines Alkohols betrifft, so ist zunächst im 
Auge zu behalten, dass die Oxydation (der Eintritt von Sauerstoff) 
vorerst auf diejenige Gruppe beschränkt ist, welche den Hydroxyl- 
rest enthält, also auf die alkoholische Gruppe, oder, um ein triviales 
Bild zu gebrauchen, auf die schon angegriffene Gruppe. Innerhalb 
dieser alkoholischen Gruppen können wir uns den Oxydationsprocess 
so verlaufen denken, dass durch den Eintritt von Säuerst offatomen 
die noch am Kohlenstoffatom der alkoholischen Gruppe in directer 
Bindung stehenden H-Atome nach einander in Hydroxylgruppen 
umgewandelt werden .' 

Von allergrösster Wichtigkeit aber für das volle Verständniss 
der im Nachstehenden zu besprechenden Reactionen ist die That- 
sache. dass, falls durch eine Reaction an das nämliche 
Kohlenstoffatom mehr als eine Hydroxylgruppe zu stehen 
kommen würde, stets Abspaltung von Wasser eintritt. 



Oxydation primärer Alkohole. 

Unterwerfen wir einen primären Alkohol der Oxydation, so 
wird zunächst eins der noch in directer Bindung mit dem Kohlen- 
stoffatom der alkoholischen Gni|>pe stehenden H- Atome in die 
Hydroxylgruppe verwandelt. 



Paraldehydum. 
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C - 



C = H, 



_H 



H3 
-H 

C^H 4-0=0— q[H 

Aethylalkohol Intermediär. Verbindung 



C — H, 



= Ha + C — H 
^-0 



(Aethyl-) Aldehyd 

Wir sollten danach erwarten, dass sich die (intermediäre) Ver- 
bindung CHg — CH(0H)2 bilden würde; da indessen an einem und 
demselben C-Atom nicht inebr als eine Hydroxylgruppe stehen 
kann, so tritt Abspaltung von Wasser ein, und wir erhalten als 
Oxydationsproduct den Körper CH3 — CHO. Derselbe unterscheidet 
sich von dem Ansgangsproduct (dem Aethylalkohol) dadurch, dass 
er an Stelle der primär-alkoholischen Gruppe — CHg — OH die 

Gruppe — C^ ' enthält. Diese letztere Gruppe heisst die Aide 

hydgruppe, und jeder Körper, der eine solche Gruppe enthält, 
Avird ein Aldehyd genannt. Da uns nun eine einfache Ueber- 
legung zeigt, dass jede — OHg — OH-Gruppe bei der Oxydation in 

die — C""'^ -Gruppe übergehen muss, so ergiebt sich daraus von 

H 
selbst, dass jeder primäre Alkohol bei der Oxydation einen Aldehyd 

liefern muss. Der eben als Beispiel angeführte Aldehyd heisst, weil 
er sich von Aethylakohol ableitet, der Aethylaldehyd. 

Vom primären oder normalen Propylalkohol derivirt in ana- 
loger Weise der Propylaldehyd. 

-0 



GH3 — CH2 — CHo OH 4- = H2 + CH3 — CHjj — C: 



H. 



Die Aldehyde indessen enthalten innerhalb der Aldehydgruppe 
(der schon angegriffenen Gruppe) noch ein Wasserstoflfatom, welches 
mit dem C-Atom in directer Bindung steht. Wir werden voraus- 
setzen dürfen, dass auch dieses H-Atom der Oxydation zugänglich 
ist, und zusehen müssen, was bei der Oxydation resultiren wird. 



C- 



113 
H 





c 



H3 

OH 



4- = C,,, .^^ 



CH, 



ca 



CH, 



CH. 



H + = 

:0 



Aethylaldehyd 



Essigsäure 



Propylaldehyd 



OH 

:0 
Propionsäure 



C-^ 
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Wie 7Ai (jrwarteu war , wird auch dieses noch vorhandene 

H-Atoni in die Hydroxylgruppe umgewandelt; aus der Gruppe 

O ^-^0 . _ O 

— C wird demnach die Grupi)o — C . Diese — C^ — ^ 

Ji ~^~-0H ^^^OH 

Oruppe heiwHt die Carboxylgruppe, und jeder Körper, welcher 

♦fine Holche (iruppe enthält, heisst eine organische Säure. Da 

nun wiederum hiicht ersichtlich ist, dass jede Aldehydgruppe durch 

Aufnahme von Sauerstoff in die Carboxylgruppe übergehen ninss, 

da wir ferncir vorhcir gesehen haben, dass jede primär-alkoholische 

(iruppe durch Oxydation in die Aldehydgruppe verwandelt wird, so 

können wir dahin resumiren, dass bei der Oxydation jeder 

primäre Alkohol zunächst einen Aldehyd, dann eine Säure 

I i e f e r t. 

I)ie Bildung einer Säure lässt sich, da ja alle Alkohole neutral 

reagin^nde Körper sind, in sehr einfacher Weise nachweisen; ebenso 

fällt ('.H nicht 8chw(?r, das Vorhandensein eines Aldehydes zu con- 

statin'n. .Krst(*ns können diese Körper sehr leicht in Säuren über^ 

gefi'ihrt werden, (hmn aber characterisiren sie sich auch durch ein 

ganz b(!deut(ui(h^s Reductionsvermögen (s. unten). 



Oxydation secuudärer Alkohole. 

Unterwerfen wir (;inen secun dar en Alkohol der Oxydation, so 
wird das mit dem Kohle nstoffiitom 

= li, + CH >C = O 

S«;<:iiinlär(5r (Iso-) I*rüi)ylaIkoh<)l Intermediär Product Aceton (Ketou) 

(hjr alkoholischen Gruppe noch in unmittelbarer Bindung stehende 
IJ-Atom in die llydroxylgnippe verwandelt. Wir sollten erwarten, 

dass sich die Verbindung . ,„ -^^*^oTT ^^^^^^ würde. Da aber 

an dem nämlichen 0-Atom nicht mehr als eine Hydroxylgruppe 
stehen kann, so tritt Abspaltung von AVasser ein, und es entsteht 

CH 

der Körper .^,/>C0. Derselbe unterscheidet sich von dem Aus- 
OII3 

gangsproduct, dem secundären Propylalkohol, dadurch, dass dessen 

alkoholische Gruppe (=CH . 011) in die Grupj^e =C=0 verwandelt 

wurde. Das gleiche Schicksal aber würde j e d e =CH . OH-Gruppe, 



0113-^^^011 "^ ^ -cur ^^|ÖH 



\ 
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mithin jeden secundären Alkohol treffen. Nun pflegt man den 
zweiwerthigen Rest =C=0 den Ketonrest und alle organischen 
Verbindungen, welche entstehen, indem die beiden noch freien 
Valenzen dieses Restes durch organische Radicale (Methyl-, Aethyl-, 
Propyl- etc. Gruppen) gesättigt werden, Ketone zu nennen. Wir 
können daher verallgemeinernd sagen: Die secundären Alkohole 
gehen bei der Oxydation in Ketone über. — Weitere Oxy- 
dationsproducte — etwa den Säuren analoge Verbindungen — geben 
die Ketone nicht. Es ist dies, wenn wir ihre Formeln betrachten, 
auch durchaus begreiflich. Die Ketongruppe =C=0 enthält mit 
dem C-Atom in directer Bindung stehenden Wasserstoff (ja über- 
haupt Wasserstoff) nicht, es kann daher Bildung von Hydroxyl- 
gruppen auch nicht mehr stattfinden. — Die Ketone besitzen weder 
reducirende, noch saure Eigenschaften und unterscheiden sich dadurch 
leicht von den Aldehyden und Säuren. 

Oxydation tertiärer Alkohole. 

Am einfachsten liegen die Verhältnisse beiden tertiären Alkoholen. 

CHg — C . OH = Trimethylcarbinol oder tertiärer Butylalkohol. 

Ein Blick auf die nebenstehende Formel des Trimethylcarbinols 
zeigt uns, dass die alkoholische Gruppe dieser Verbindung Wasser- 
stoff'atome, die in directer Bindung mit dem C-Atom stehen, über- 
haupt nicht besitzt. Es werden aus diesem Grunde die ter- 
tiären Alkohole durch gemässigte Oxydation nicht ver- 
ändert, bez. höher oxydirt. — Bei energischer Oxydation da- 
gegen zerfallen sie — wie alle organischen Körper — in Verbin-» 
düngen mit niedrigerem Kohlenstoffgehalt. 



Die Aldehyde 

sind also nach dem eben Gesagten die Oxydationsproducte der pri- 
mären Alkohole und werden ihrerseits durch weitere Oxydation in 
Säuren umgewandelt. Sie stehen also zu den Alkoholen und zu den 
Säuren in einem ganz bestimmten Verhältniss, können z. B. durch 
Reduction in Alkohole, durch Oxydation in Säuren übergeführt 
werden. 
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Allgemeine Bildungsweisen der Aldehyde: 

1. Durch Oxydation der primären Alkohole 

eil, CH, 
-II j_ K 

~ OJl '~" 

Aethvlalkohol Aethvlaldehvd 

2. Durch Roduction der Säuren mit nascirendem WasserstoflF; in der 
Praxis benutzt man meist die Siiurechloride und als Reductionsmittel 
Nat riumamalgjttn . 

CII3 CII3 





c c 

^ I Cl + H I H = ^^^H 



+ HCl 



Acetylchlorid Aethylaldehyd 

3. Durch Destillation der Salze von Fettsäuren^) mit ameisensauren 
Salzen 

Essigsaures Natrium Ol I3 CO 
Ameisensaures Natrium H 



ONa ^^ CH3 ^^.co3Na, 



COONa 



c- 



H 

Aethylaldehyd Natriumcarbonat 

Allgemeine Eigenschaften und Reactionen der Aldehyde. Die Alde- 
hyde sind farblose, neutrale Flüssigkeiten von durchdringendenoi, bis- 
weilen angenehmem Geruch. Die mit niedrigem Kohlenstoffgehalt 
sind in Wasser leicht löslich; mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt 
nimmt die Löslichkeit in Wasser ab. — Sie zeigen das Bestreben, 
Sauerstoff aufzunehmen und sich zu Säuren zu oxydiren. Dies ge- 
schieht z. B. schon durch den Sauerstoff, den sie der Luft entziehen. 
Aber auch vielen Verbindungen entziehen sie den Sauerstoff; sie 
sind aus diesem Grunde Reductionsmittel. Besonders characte- 
ristisch zeigt sicli das Reductionsvermögen der Aldehyde den Salzen 
der edlen Metalle gegenüber, welche durch Aldehyde zu den be- 
treffenden Metallen reducirt werden. — Bringt man z. B. zu einer 
sehr schwach ammoniakalischen Silbornitratlösung etwas Aldehyd, 
so wird beim schwachen Erwärmen metallisches Silber abgeschieden, 
welches sich in Form eines glänzenden Spiegels an die Gefässwandung 
anlegt (Aid eh yd- Si)ie gel). Beim Behandeln mit Kalihydrat geben 
die Aldehyde fast durchweg harzartige Producte (Aldehyd- Harz). 

*) Unter Fettsäuren sind die Glieder der Essigsäurereihe verstanden. 
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l'Liüe weitere bemerk enswerthe Eigenschaft der Aldehyde ist, die der 
Additionsfähigkcit. Unter Anflriaunjj; der dojipelteii Bindung 
des Sauerstoffatomes nehmen sie 1) Wasser, 2) Alkohol, 3) Cyan- 
wasHertoff, 4) Ammniiiak, 5) saure schwefligsaure Alkalien auf. 



1. CGI, 



y\ 



CGI, 



2. CGIj 

'■ I — -:0 



CCIj 



) 



GH, 




Cll, 


it-; 


^0 H 

ld«hyd 


AWBUyilcy 




5, 


CH, 

1^0 



I _-0H 

== C — H 



■1 Ali1,.Iiyit», 



jub 5 verzeichnete Reaction ist namentlich für die Rein- 
(larstelliing der Aldehyde vou Wichtigkeit. Die BisulfitTerh in düngen 
sind dnrchweg sthön krystalliairte Körper, aus denen durch De- 
stillation mit verdünnter Schwefelsätire oder mit Sodalöaung die 
Aldehyde abgescbieden werden können. 

Eine andere wichtige Eigenschaft der Aldehyde ist ihre Fähig- 
Jteit sich zu condensiren und an polymerisiren. Uut«r Con- 

Bation verstehen wir einen Vorgang, bei welchem sich zwei 
mehrere Moleküle eines Körpers unter Abspaltung vou 

(3 er vereinigen. Die Condensationsproducte der Aldehyde wer- 

mit einem generellen Namen „Crotonaldehyde" genannt. 

"-^Bh^cho = -.-- = - 

g Mol. Aelhylaldehyd GuiriUinL Crotonoldi^yd. 

So entsteht z. B. durch Condensation von gewöhnlichem oder 
iethylaJdehyd der gewöhnliche Crotonaldehyd. Zu den Rei^entien, 
welche die Bildung von Crotonaldehyden yeranlaasen, gehört nament- 
lich das Zinkchlorid ZnClj. 

Unter Polimerisationveratehen wir die Thatsache, dass mehrere 
Moleküle eines Körpers, ohne dass irgend welche Bestandtheile ah- 



- CH + Hj 
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(fpupalteiL wcrdoLi, »mh y.u oinciii ciiizigcii Mr^lckül yeremigen. Diircli 
Polyinerisatii)n bleibt, tüf prncent.isrhe ZiisammensetzunK eiues Kör- 
pers unverändert, do^pgeii wird das Molekulargewicht verändert, bt-z, 
entsprechend yergrosaert. Duruli Zusammentreten dreier Moleküip 
pntstehen die Paraldeh jde, durch die Vereinigung einer nocli 
ip-össeren Anifthl {6?) die Metaldehyde, Diese polymeren Modi- 
fieationen unterscheiden sich unter einander meist schon physilcalisct]; 
ihre Bildungsweisen sind Kiemlich individuell. Das aber haben sie 
alle gemein, dass sie durch genügend hohe Erhitzung wieder in die 
ursprün (gliche», gewöhnlichen Aldehyde verwandelt werden können. 

Aethylaldehyd , Acetildehyd , Essigsäurealdehyd Cg H^ O = 
CHg — CHO. Die verschiedenen Namen drücken die BeüiAungPii 
aus, die zwischen diesem Körper und dem Aethylnlkoho! bez. der 
Essigsäure existiren. Man nennt ihn auch schlechthin „Aldehyd-, 
weil er der bekannteste und am leichtesten zu beschaffende unter 
den Aldehyder ist.. 

Der sogenannte „technische Aldehyd" geht bei der Rectification des 
Kartoffel Spiritus in den Vorlauf iiber. Dm aus dem Kartofl'el- 
spiritus die Fuselöle zu entfernen, wird derselbe bekanntlich durcli 



■ in der Kohle verdichtete 
Aldehyd, welcher bei der 

gewinnen, destülirt man 
in 4 Th. Weingeist (80 %). 
uid 4 Th. Wasser — oiier 



Kohlefllter gepresst. Dabei oxydirt di 
Sauerstoff einen Theil des Alkohols x\ 
Destillation in den Vorlauf übergeht. 

Darstellung. Dm reinen Aldehyd s 
unter sehr guter Kühlung ein Gemenge 
6 Th. Braunstein, 6 Th. Schwefelsäure 
100 Th. Alkohol, 150 Th. Kai in mbi Chromat und 200 Th. Schwefel- 
säure, welche vorher mit dem dreifachen Volumen Wasser verdünnt 
wurde. Von dem resultirenden Destillat wird nochmals ein kleiner 
Theil abdestillirt, dieser mit trocknem ChlorcaJcium vermischt und 
am RückfluRskühler erhitzt. Die entweichenden Dämpfe leitet man 
in wasserfreien Aether, der nachher mit trocknem Ammoniakgas ge- 
sättigt wird. Eh scheidet sich das Additionsproduct zwischen Alde- 
hyd nnd Ammoniak (Aldehyd- Ammoniak s. S. 29) als krystalliui scher 
Niederschlag ab. 2 Th. dieses Niederschlages werden in 3 Th. 
Wasser gelöst und mit einer Mischung von 3 Th. Schwefelsäure nnd 
5 Th. Wasser destülirt. — Die entweichenden Aldehyddämpfe leitet 
man durcli ein auf 22" 0. erhitztes Chlorcaloiurarohr und condensirt, 
aio alsdann dni'cli eine recht gute Köhlung. 

Eigentchanen. Per Acetaldeliyd ist. in reinem ZustJindc eine 



M, ;W 
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farblosn FlQsmgki it von Pilsen thü ml ic li Pin . CTstickendwii Gemclic. 
Sein spec. Gewicht ist Ijej 0" = 0,80092, sein Siedepunkt liegt bpi 
20,8" ttlsn sehr niedng Mit Wnsser ist er in allen Verliältnisseii 
mischbar, doch erwärmen sicli die Mischungen niclit unbeträchtlich, 
80 dass, fali^ man nicht für gute Kühlung S<irge träpt, ein Theil 
des Aldehyd PS imter AiitSvallen der Mischunsj verdampft. Aus seiner 
wäserigen Liisung wird der Aldehyd durcli genügende Mengen von 
kiy stall iairtem Chlfircalciiim ahseschieden (aus|j;esalzen). Vor dem 
Einnthmen von Aldehyddämpfen hat man fiich tu hüten, da dieselben 
Kopfschmerzen \uid Schwindel ■verursachon. 

ReaoHonan. Für das Erkennen des Aldehyden ist zunächst sein 
charaeteristischer Geruch, - dann sein niedriger Siedepunkt wichtig. 
Ausserdem giebt er alle die den Aldehyden ankommenden allRemeinen 
Reaetionen: Mit Kalihydrat erhitzt giebt er gelbhmunes, eigen- 
thümlioh würzig riechendes AldehydhiirJ!. — In einer ganz schwach 
ammoniakalischen Silberlösung bringt, er einen Aldehyd- 
api e gel hervor. Durch syd a t.i on (mit Kaliumpermanganat, 
Chrnmsäure etc.) geht er in Essigsäure über, welche nach den 
nhlichen Methoden nachgewiesen werden kann. 

Reiner Aldehyd muss farblos sein und sich mit Wasser in 
jedem Verhältniss klar miHchen. Die wasseriRft Lösung teagire nentral 
"der kaum sauer (Essigsäure), Er siede zwischen 20 — 21" und de- 
sHüire bei dieser Temperatur vollständig über. 

Medicinische Anwendung hat der Aldehyd nicht gefunden. 
Dagegen ist er in der organischen Synthese ein ziemlich häufig ge- 
brauchter Körper, — Früher diente er zur Darstellung des Aldehyd- 
grüns. Durch Erhitzen von Aldehyd mit cone, Schwefebäurp und 
Rosanilin wurde mnächst ein blau violetter Körper erhalten, der durch 
Einwirkung von Natriumthioanlfallösung in den genannten grünen 
Farbstoff übei^ng. 

Wie alle Aldehyde, so neigt auch der Acetaldehyd ausserordent- 
lich zur Polymerisation. Lässt man die polymerisirenden Ageuticn 
auf Aldehyd bei gewöhnlicher Temperatur einwirken, an bildet 
sich Paraldehyd, bei niederen Temperaturen dagegen Metaldehyd. 

ParaldPhyd, Paraldehydum (Elaldehyd), (C,H,0)j. Ver- 
setzt man reinen gewöhnlichen Aldehyd bei mittlerer Temperatur 
mit kleijien Mengen Saksäure, Kohleustoffoxychlorid (Phosgen CO 
Cl,), Schwefligaäureanbydrid oder Zinkcblorid, so tritt Erhitzung des 
Äldehydes und fast vollkommeneUmwandliinf,- desselben zu Paraliiehya 
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i-in. WeiulPl: man stitt.t. der aiij{fi(;ebi'iieji Kengputieu eine Ideitie Meng« 
conc. Öchwefelttäure iin, wo tritt ilie Umwandlung unter explosions- 
luttgeni AuilcocheD eiu. In der Praxis benutzt man meiHt gasfönaige 
KaEzsüur^ um den Aldeliyd in Paratdehyd überzulTihreu. 

Das Reuet ionsprodu et dieser Einwirkung besteht im Wesen tUclien 
aas Paraldehyd neben kleineren Mengen Salzsäure und unverfinderteuL 
Aldehyd. Dm damus den Paraldehyd rein darzustellen, kühlt muu 
F« uuter 0° ab. Die bei dieser Temperatur sich abscheidenden Krj- 
Btalle werden gesammelt, bei gleich niederer Temperatur abgepressi 
und hierauf einer sorgtaltigen Destillation unterworfen. Dies Ver- 
fahren, d. li. Abscheiden durch Abkühlung mit darauf folgender 
R«ctiücation, wird aa lange wiederholt, bis die Gesanuntmenge de* 
I'rSparat^H bei 124" C. übergeht. 

EiganiohafUn. Der reine Panildohyd ist eine farblose, eJgeu- 
l.hümlich würzig und zugleich erstickend riechende Flüssigkeit. Sein 
spec. Gewicht ist bei 15" C. = 0,998, sein Siedepunkt liegt bei 
124" C, also über 100" höher als der des gewöhnlichen Aide- 
hydee. Bei einer Temperatur von + 10" C. erstarrt er zu einer 
farblosen Krj'stallmaase, Mit Alkohol und Aather ist er in jedem 
VerhältnifiB luischbar. — 100 Th. Wasser vou 15" C. vermögen 
10 Th, Paraldehyd aufzulösen; dabei ist beachtenswerth, dasa die 
Ijöalichkeit des Präparates in warmem Wasser geringer ist aJs in 
kaltem. Eine kaltgesättigte, klare Lösung von Paraldehyd in Wasser 
trfibt sich daher beim Env&rinen; bei 100* C. scheidet sie etwa die 
liält'te des geluatöH PanUdehydes ab. 

Seiner chemischen Zusammensetzung nach ist der Paraldehyd 
als da» dreifache Polymere des gewöhnlichen Aldehydes zu bettach- 
ten. 3 Mol. gewöhnlicher Aldehyd yereioigen sich — vielleicht unter 
AuflÖBUi^ der doppelten Bindung der SauerstofFatome — zu 1 Mn. 
leküi Paraldehyd. Graphisch läsat sich der Vorgang etwa wie folgt 
veranschaulichen. 3 C, Hj = Cg Hj^ ( Ig. 



CHj 



011, 




C — CHj Cllj — C — 
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lüi Uebvigpn xeigt der Piiraldehyd jiIIb Eilten scLul'ti'ii ciiiBs 
lachten Aldehydes; er iat eiii Rc du ctiana mittet, giebt ninon Aldehyd- 
«pl^el, geht durch Oxydation in EssigaäHre über (suJion durcli den 
TiiiftBaii er Stoff), beim Erwärmen mit Kalüiydrat liefert er Äldehydhoi'Z, 
Bei der DestilJatioii tlir «ich geht er theilwei»« in gewöhnlichen 
Aldehyd über; beim DestilJiren mit ein Wenig Schwefelsäure ist diese 
Umwandlung eine totale. 

Prüfung. 1) Der Paraldehyd muas in seiner ^tivzeu Menge bei 
124° C. flherdestiüiren. Würden erhebliche Quantitäten he.i niederer 
Temperatur sich verttüchtigen, so könnte gewöhnlicher Aldehyd, 
Liiio.h Alkohol zugegen sein. 2) Beim Abkühlen auf etwa +4—5° C. 
tnuss er zu Kryatnllea erstarren, die bei + 10° ü. sehmelien. 
Schlechte, durch gewöhuliuhen Aldehyd oder durch Alkohol ver- 
unreinigte Präparate erstarren selbst bei — 5° C. nicht. 3) Worden 
etwa 5—10 g des Präparates auf dem Wasscrbadn der Verdunstung 
fiberlasseu, so darf kein ilbelriecheuder BQckstand hinterbleiben 
(Araylaldehj'd oder Valeraldehyd ans fuscligem Alkohol her- 
rührend). 4) 1 Th. Paraldehyd musa sich in 10 Th. Wasser von 
15° C. klar ISsen, beim Erwärmen muss sich di« Lösung trüben', 
(Identität, Prüfung auf gewöhn!. Aldehyd, Alkohol.) 5) Uie kalt- 
Hesättigt« wäsBerige Lösung muss neutral reagiren; saure Reaction 
würde auf Essigsäure schliessen lassen , die in Folge der Oxydation 
durch die Luft entstanden sein könnte. 6) Die Sprocentige wässrige, 
in der Kalt« mit Salpetersäure angesäuerte Lösung muss auf Zusatz 
von Silbernitrat klar bleiben (Trübung von Salzsäure herrührend, 
die der Bereitung entstammt). 

Anwendung. Der Paraldehyd wurde 1883 von Cervello als 
benihigpiide^ und als Schlafmittel empfohlen. Mau giebt ihn als Seda- 
tivum in Dosen von 1,0— 2,0 g, als Hypnoticum lu 3,0—6,0—10,0 
(in letzteren Fällen auf mehrere Einzelgaben vertbeilt) namentlich 
in Mixturen, bisweilen auch mit Gummischleim combinirt. Als 
Oeschmackacorrigens ist Rum und Citronenesseni empfohlen worden. 
Nachrtchend i'ino als rii.tioaell vorgeschlagene Formel; 
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10,0 


Rum 


15—2(1, 


Bsaentiae Citri 


1,0 


Aquae 


139—144, 


Syr. simplicis 


30,0 
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7,i.r Kmulsi.i I'araldeliy.li wmlcii 10g Giimnii ai-al.ic. j.h 
ili pfwaa Wasser /ii eiiiem dickeu Schlciui gelöst uud hierzu etw»- 
Parald^hyd gegebon. Man rührt so laugi;, bis die Misobuug 'honiot'>ii 
gewordt^ii int, und setzt dann neuerdings ein wenig Wasser mi.i 
etwa« Puraliliiliyd zu. So verfährt, man abwechsehid zwischen üi-m 
ZusatK voti Wasser nud Paraidehyd, bis man iu der Mischung sovi-i 
Paraldehyd iintijrge bracht hat, als Gummi genommen wurde — lii<[ 
aluo lÜ g. — Ergiebt auch der letzte Zusatz von Paraldehyd f'\n>- 
volUtändig homogene Emulsion, so ergänzt nmii die Mischung njlt 
Wnaser uiif 100 g und setzt iilsdauri 20 g Synip. Amygdalar. zu. 

Uebrigens riecht der Äthem solcher Personen, die Paraldelml 
eingennmnien hatten, längere Zeit stark nach Paraldehyd. Ansser- 
d«ni hiit man das Präparat wohl awch in SuppositoriRnfonii ver- 
wendet, 

Aufbewahrung. iJer Paraldehyd gehört zu den vorsichtig (Ta- 
bula 'J.) au fKiibii wahrenden Arzneimitteln. Man bringe ihn in nicht 
zu grosswi fuicht über 200 g fassenden), gut geschlossenen, Tor 
Licht gpfichütKt*n (iefässon unter, da er uanieutlich unter dem Ein- 
Rame des Lichtes Sauerstoff aufnimmt und dann saure Eeactiou 
zeigt. 

Nitroglycerlnum. 

Nitrofilycerin. (llonom, Glycrrinwu iriniiricum. 

Mit dem wissenschaftlich nicht mehr zutreffenden 
Nitroglycerin bezeichnet man den neutralen Aether der t 
sSure mit dem Glycerin, welchem seiner Znsammensetzung n 
Name „GlycerJntrinitrat" zukommen würde. Die Verbindung i 
im Jahn- 1847 von Sobrero zuerst beschrieben; WilliaiB 
gtelltc alsdann 10 Jahre später 1857 ihre Zusammensetzung J 
und Nobel führte sie zu Anfang der sechziger Jahre i 
technik ein. 

Daritellung. Man löst 100 Th. wasserfreies Glycerin in i 
Schwefelsäure (von 66" B.) und trägt diese Lösung allmShl 
kleinen Portionen in ein erkaltetes und durch sorgfältige ] 
lung mittels Eis stets kalt gehaltenes Gemisch ^ 
petersäure (48» B.) und 300 Tb. Schwefelsäure (66" B.) e 
dein jedesmaligen Eintrage« einer Portion der Glyci 
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man liie ReaotionsfiÜBsigkcit durch saDftes Schweiikeu ^iit 
iiiander. Niieh dem Kinlrageii der letzten Portion wartiet 
luan 10 — 15 MiDuten und giesst dann das Reactionagemiscli in sein 
sechsfaches Volumen Italtes Wa,aaer. Das gebildete Nitroglycerin 
scheidet sich als aohweres Oel ab. Es wird so lange mit destillirtem 
Wasser gewaschen, bis es keine saure Rejiction mehr zeigt. Alsdann 
wird es [fesamraeit nnd im luftvei-dünnten Räume über Schwefel- 
säure bis zur Entfernung jeder Spur von Feuohtigkeit getrocknet. 

Die Darstellung kleiner Mengen (20—30 g), wie sie für phar- 
macentische Zwecke nothwendig sind, ist mit Gefahren nicht ver- 
knüpft, wenn man die angegebenen Bedingungen einhält. Wesentlich 
bleibt, dass man für ansge zeichnete Kühlung Sorge trägt und doss das 
Eintragen der Glyceriiimiachung in kleinen Portionen geschieht. 
Daas die Reaction In normaler, ungelahrlicher Weise vor sich geht, 
ersieht man aus dem Umstände, dass das Reactionsgemisch durch 
■inmisehung nicht erheblich mehr rothe Dämpfig 
an und für sich thut. Das Auftreten starker 
stets an, dass nicht gut genug gekühlt wird 
lind ist eine ernste Mahnung an den Arbeitenden zur Vorsicht! 

Der bei der Bildung des Nitroglycerins sich abspielende ehemi- 
sche Vorgang ist ein relativ einfacher. Glycerin und Salpetersäure 
vereinigen sich unter dem wasserentziehenden Einflnss der Schwefel- 
säure mit einander zu dem Salpetersäure äth er des Glycerins, ijem 
Glycerintrinitrat. 

OHO3 



den Zusatz der Glycf 
ansstöBst, als es die 
vother Dämpfe 
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Eigcnichsften. [n reinem Zustande ist es eine farblose, ölige, ge- 
ruchlose Flüssigkeit. Erwärmt jedoch besitzt es einen stechenden 
Geruch; im Geschmack nähert ea hich dem Glycerin. lg lost sich 
in etwa 800 ccm Wasser, in i ccm absolutem Alkohol oder in 
10,5 ccm Spiritus (0,846). In jedem Verhältnias ist es löslich in 
Aether, Chloroform, Eisessig, wenig oder gar nicht löslich dagegen 
iu Glycerin. Auch in fetten Oeleu Ist es nicht unbeträchtlich Ifia- 
lich. Das spec. Gewicht beträgt 1,60. 

Eine der wichtigsten Eigenschaften des Nitroglycerins ist seine 

Khte ZersetKÜchkeit. Durch Schlag, Stoss oder plötzliches Erhitzen 
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ouf etwii 200" 0. exploiiirb fs mit miguLoiierer Gewalt, imil dsrauf 
lierubt ja ftueli seine Aiiweiiiliiu^ in der Sprt^ugtechuik. Es komuit 
indegäen vor, daxs Rolcli« Zcreetzimgen aiK^h ohne 'wahmefambaie 
iUisBere Ursfwheti voUkoiumen spontan vor sich gehen, und zwar 
könuen diesdbeii sehr allmälüig und dauii in unt^efabrlicher Weise 
i>d«r rapid unter heftigen Detonationen Terlaufen. Ala Ui-aaohe für 
solche spontan» Z«TfM>tzungeu nimnit cinn gegenwärtig mm ige! hafte 
Ueinhf'it lier Präparate an. \is ist dies um so berechtigter, eis 
^\iTklic)i reine Präpiirat« sich thatsüclilicli sehr gut haheu aufbetvahi'eD 
laseeo. immerhin über ist es bei der eminenten Gefährlichkeit dieser 
SubetJiuz geliotpn, aie nicht in concentrirtem Zustande, sondern iii 
alkohoiischpr oder öliger Lösung (1 : 10 oder 1 : 100) in kleineu 
Getaasen und vor Licht geschützt anfzubewalireii. Unter diese» 
llmständpii btiheu »ich bisher Unfälle nicht ereignet. Beim Abkühlen 
auf — 20" C, erstarrt es fibrigens in langen Nadeln und ist in diesem 
festen Xiistande noch gefährlicher als in flSasigem, ^ 

In cheniischej' Beziehung ist. wie schon beiiiprkt wurde, da^ 
Nitroglycerin nicht als nin Nitrokörper, sundern als ein Salpeter- 
säureäther des Glycerina aufzufassen. Die Richtigkeit ilieser Aul- 
fnasung ergiebt sich daraus, dass es durch ätaende Alkalien in sal- 
petfflTsaiire Salze nud in Gljcerin nmgowandelt wird, dass es ferner 
durch EiüHiias reducirender Agentien in Glycerin und Ammoniak 
fibergeht, Reactioneu, welche den Salpetersäureäthern, nicht aber den 
Nitrokörpern eigen thi'i ml ich sind. 

Anwendulf. " Die energischen Wiricungen des Nitroglycerins tiiil 
don Orgauiaraus waren seit lauger Zeit bekannt; iu den Lehr- nnd 
Handbüchern wird es uls giftig aufgeführt. In den Arzneiachatx 
wurde es von den Homöopathen unter der Bezeichnung Glonoin 
eingeführt, dann gerietb es in Vergessenheit. Neuerdings wird e- 
wiedet mehrfach angewendet. Nach Hay ist seine Wirkung darauf 
zurückzuführen, dass es im Organismus unter Abspaltimg von sal- 



Amylnitrit und deni 
und nnchbaltiger aJs dac 
II 0,0002—0,0005—0,001 



p«triger Säure zerlegt wird. Es soll d( 
Natriumnitrit analog, aber viel intensivt 
erst«re wirken. Man giebt es iu Dosen " 
am besten in FastUIenform. 

Man löst 0,1 g Nitroglycerin in Aetlier und mischt diese Lösung gut 
mit 130 Th. Chocoladenpulver und 70 Th. Gumnd arabicum ply, Niu'li 
dem Ahdunsten des .\ether8 bildet man mit Wasser eine Pastilleumnssr 
lind formt daraus 200 PustUlen, deren jede 0,0005 Nitroglycerin enthüll. 



Aufbewahrung. Niemais in Siibstaug, simdern stete uiir in ulk 
lioEsüber uder Öliger Lösung (mit Mandelöl). Die Losungeji siud v 



Licht geschützt in kleineu tiefässen 
teln der Tab, C. unterzubringen. 

Prüfung. Es sei farblos, in de 
welches mit Nitroglycerin geschüttelt i 
keinen Niederschlag (Schwefelsäure). 



I kühlem Ort unter dea Mit- 



Kälte genichlos. Wasser, 
urde, gebe mit Baiyumchlorid 



Lanolin. 

Zahlreiche Keratin gebüde des tlüerischen Orgauismus sondern 
eine eigenthüm liehe fettige Substanz ab, welcher bisher nur wenig 
Aufmerksamkeit geschenkt wurde. Am Auffalleudsten tritt dii'ae 
Erscheiniiiig bei den Wollhaaren der Schafe zu Tage, weil hier die 



überaus reichliche ist und 
e Aufmerksamkeit der be- 



der Schafschur 
sich mit Leichtigkeit iest- 



Abacheiduüg der fettigen Substanz e 
ans technischen Gründen schnn langi 
theUipteu Bemfsklasscn erregt hatte. 

Betnw-htet man ilie Rohwolh?. ■ 
ilirect in den Hsindei gelaugt, su iü 
Stelleu, dass in ihr beträchtliche Quantitäten Fettsubstauzen ent- 
halten sind. Dieselben sind namentlich bei den australischen WitU- 
sorten so bedeutend, dass schon beim Drucken mit den Fingern 
fettige Tropfen heraustreten. Dieses sog. „Wollfett" (der „Woll- 
schweiss") ist für die weitere Verarbeitung der Wolle störend, 
ea muss daher entfernt werden, Früher kam die Schafwolle in der 
Regel schon gewaschen, d. h. von der Hauptmenge des Fettes oder 
Wollseh weisses befreit, auf den Markt; aeiblem man jedoch erkannt 
hatte, dass durch diese Art des Kleinbetriebes erhebliehe Mengen 
werthvoller Substanzen verloren gehen, wird die Wolle nur noch 
ungereinigt aufgekauft, ihre Reinigung erfolgt alsdann später in eigenen 
EtabKssements, welche Wollwäschereien genannt werden. Bis 
vor Kurzem verfolgten diese Etablissements ledlghch den Zweck, 
die Wolle von dem anheftenden Fett (Schafwollsch weiss) zu reuii^ten, 
und nur ganz nebenbei wurde versucht, diese Fettsubstanzeu zugleich 
mit den in ihnen enthaltenen Kali univerbin düngen auf irgend eine 
Weise nutzbar zu machen. Es wurde die Wolle iu grossen Wasoh- 
apparaten, sog. Liviathans, mit Seifenlösuugeu, Potaschelaugen etc. 
Kiir Entfettuüg gewaseheii und die abfallenden ^Wollwasohwässer- 



Lanolin um. 



bis zur SjTupsconsistenK eingedampft, dann calcinirt, wohei <]}•: 
«rganiächen SubstanBen brennbare Gase lieferteu, welche als Heiz- 
material Verwendung landen , wälirend ein CalcinationsrHckstaTid 
binterblieb, aus welchem durub Auslaugen eine Potnsche von cLtim 
TS^/oKaCOa erhalteu werdeu kounte. "Welche Ausdehnung dieser 
FabrUtationB zweig genommen hat, erweisen nachfolgende Zahlen. 

Die Wollfahriken zu Rheims, Elbueuf und younnies ^vaseheu 
zusammen jährlich circa 27000 T "Wolle, welche etwa 1168 T Pot- 
UBche im "Werthe von 1500 000 Mark liefmi können. England im- 
Ijorürte 1868 ana Australien und vom Cap 63 000 T Wolle, ans 
welcher 7000 T Potasche im Werthe \oii 4 800 000 Mark gewinnbar 
gewesen wären. — Spater begann mau auch der Abscheidung der 
Pettsnbstana ans den Woll wässern Beachtung zu schenken und 
erhielt durch Zersetzung der letzteren mit Säuren, z. B. Salzsäure, eine 
wenig appetitliche Fettsubstanz , welche im Handel als „rohes 
Wollfett" vorkam, für welches sich aber irgend weiche beachtens- 
wßrthe Verwendung zunächst nicht finden wollte. 

Die ersten chemischen Untersuchungen dieser als V^ollfett 
oder WoUschweias bekannten Substanz rühren von Vauquelin her, 
welcher feststellte, dass dieselben der Hauptsache nach aus eincr 
fetten thierischen Substanz, sowie etwas kohlensaurem Kalk, essig- 
saurem Kalium und Chlorkalium bestand. Im Jahre 1868 beschäf- 
tigte sich mit dem gleichen Körper Fr. Hartmanu, im Jahre 1870 
E. Schulze. Ersterer wies nach, dass das WoUfett aeben freien 
Fettsäuren und Fettsänre-Glycerinäthem im Wesentlichen Fettsäui-e- 
Verbindungen des Cholesterins enthalte; letzterer wies in demselben 
ausserdem noch das Vorhandensein vou Fettsäure Verbindungen des. 
laocholesterins nach. — Liebreich, der sich mit dem Vorkommen 
der Cholesterin fette im thierischen Organismus schon seit iängerei- 
Zeit eingehend beschäftigt hatte, machte 1885 bezüghch dieser bis- 
her nur wenig beachteten Körper eine Reihe höchst bemerkens- 
werther Mitthejlungen, Es gelang ihm, Cholesterini'ette in allen viin 
ihm untersuchten Keratingeweben nachzuweisen, als da sind: mensch- 
liche Haut, menschliche Haare, Vernix caseosa (d.i. Haut- 
schmiere der Neugeborenen), Fischbein, Hornschnäbel, Elstern- 
schuäbel, Federn von Gänsen, Hühnern, Puten, Tauben, 
Pfauentauben, Stacheln vom Igel und Stachelschwein, Hui" 
und Kastanien vom Pferde, Haare vom Fnulthier u. s. w. 



Nachw 



Cholesterin fettes 






diese Organa j^^^— 






Ohioroforna extrahiit miii (Ilt niicl! dem Verduusteu dieses Lösungs- 
mittels hinter bleib eil de Bückstajid mittels der LiebermantiBcheu 
Cliolestolreaeticm geprüft. S. weitet unten. 

Aus diesem weitverbreiteten, früher nicht beachteten Vorkommen 
der Chol esterin fette zog Liebreich den Sehluss, dasa diese Sub- 
stimzen im Keratingewehe nicht zui'ällig vorhandeu seien, vielmehr 
eine physiologische Bedeutung für dasselbe besässen, eine Annahme, 
welche später ihre Bestätigung fand umso mehr als das Vorkommen 
reichlicher Mengen Cbolesterinfett im Stratum granutosnm') zur Zeit 
uIh ziemlich sicher anzunehmen ist. Im weiteren Verläufe seiner 
Untersuchungen stellte Liebreich fest, dass die CholesterinJette in 
den KeratinZ eilen selbst gebildet werden, nicht etwa durch die Talg- 
drüsen oder Burzeldrüsen an dasselbe abgegeben werden, da er diese 
Verbindungen selbst im Keratingewebe aoloher Individuen nachweisen 
koimte, tiei welchen, wie z. B. beim Fnnlthier, die Talgdrüsen nur in 
Tevkümmertem Zustande verbanden sind, oder aber welche, wie die 
Pfauentauhe, eine Bürzeldrüse überhaupt nicht besitzen. 

Nachdem so die biologische Rolle der Cholesterinverbindungen 
für das Keratingewebe erkannt worden war, lag es nahe, dieselben 
auf ihren therapeutischen Werth hin zu prüfen, nm so mehr, als 
sich im Verlaufe dieser Untersuchungen ergab, dass die Cholesterin- 
fette eine bisher noch bei keinem Fette beobachtete Verwandtschaft 
zur Keratins üb atanz besitzen. — Der medicinischen Anwendung dieser 
Substanzen stand aber der Umstand hindernd im Wege, dass diese 
Cholesterin fette lange Zeit hindurch in reinem Zustande nicht er- 
halten werden konnten. 

Das rohe "Wollfett euthält, wie schon bemerkt wm-de, neben 
Fettaäureverbindungen (Aethem) des Cholesterins und Iso Cholesterins, 
abgesehen von färbenden und riechenden Verunreinigungen, bis zu 
30 "/o freie Fettsäuren. Aufgabe der Technik war es nun, die reinen 
Gholest.eriiiverbindungen zu gewinnen und die freien Fettsäuren weg- 
zuschaffen. Diese Aufgabe erseheint mit Rücksieht darauf, dass die 
Chol esterin fette mit wässerigen Alkalien überhaupt nicht, die freien 
Fettsäuren dagegen sehr leicht verseifbar sind, von vornherein sehr , 
einfach. Indessen das Wollfett besitzt die Eigenthümlichkeit, adt 
alkalischen Flüssigkeiten, ohne verseift zu werden, Emulsionen ein- 
zugehen und mit den aus den Fettsäuren zugleich entstehenden Seifen 
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r der Eiiiderniis liegende Zcllsubiebl;. 
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.-iiK' Art vh„ Miii'li /.LI bilili'ii. Vt-vsüolit lotin ui.ii, iuis letzten-r 
Cljolefiterinlett (diiicli Säiiri'u) HlizuscWdeii, s« criiält r 
wieder mit den vev unrein igenden Fettsäuren gemengt. Trotz diei 
Schwierigkeiten iRt die Frage inzwischen deunocli in liefriedigenJ 
Weise gelowt worden. 

Darttallung. Obgleich die dctäUlirte Methode der Daratellung ä 
Lanolins nicht genau beliannt ist, ro dürften doch einige allgemel 
Augtthfu, wLl- wir sie in Erfiihrung bringen konnten, nicLt ( 
Int^reBse sein. — Das rohe Wollfett wird mit ilidfe von wässerij 
AetzaiknJien oder kohlensauren Alkalien emulgirt, d. h. i 
erwähnte MUeh verwandelt, welche der natürlichen KiihiuiJcb dui 
auü ähnlich sieht . Diese Emulsion oder Milch wird 
Centrifugining unterworfen. Und geradeso, wie die Milüh 
CentriüigirungsprocesB sich in eine RtLhniS(;hicht und in 
scheidet, so trennt sich auch die Wollfettemnlsinu di 
Schichten, von denen die untere die verunreinigenden 
in Form einer Seifenloanng, die obere dagegen die Cholesterin^ 
enthält. Diese obere Schicht wird mm durch Erhitzen iu ivssM 
freie» Fett nud Wasser aerlegt, durch Auswaschen mit Wasser i 
den dem Fett die letzten Spuren von Verunreinigimgeii (Seifen t 
Alkalien) entzogen. Das Product dieses Reinigungsproceseee : 
wasserfreies Lanolin, welclies durch Znsaramenkneten mit t 
25 "/o Wasser in diejenige Substanz verwandelt wird, welche i 
dem Namen Liuinhn zu veretehen ist. 

Eigenfchaftan. Das (wasserhaltige) Lanolin bildet eir 
Masse von sulbeuartiger Couaistenz und einem kaum wahmehmbc 
charakteristischen Geruch. Auf feuchtes Lack ran spapier ist es t 
Einwirkung, also von neutraler Keaction. Beim Erhitzen im Waa 
bade schmilzt es und scheidet es eich in eine wässeri 
und eine auf dieser schwimmende ölige Schicht, welche e 
freiem Lanolin besteht. Beim Zusammenkneten mit 
es IUI Stande, ohne stäne salhenartige Consistenz zu 
mehr tda sein gleiches Gewicht (circa 105%) an Wasser i 
, nehmen. In Wasser ist es unlöslich, in Alkohol schwer und n 
Theii löslich, leicht löslich dagegen ist es in Aether, Benzol, Ao4 

Bexügiich seiner chemischen Zusammensetzung ist das I 
aufaufaeseii als ein Gemisch von wahrscheinlich verschiedenen 1 
sSureverbindungen (Fett säur eätliern) der unter dem Namen Chi 
Sterin (Cholesteiirin) und Isocholosterin bekannten Alkohole Cjg 



Aul' die Ainveseuheit der C li i ilc Sterin l' grüiidfu sich aucL die tTir 
das Luiioliii charaktei'istischeu Reautioneu. 

1, Löst man etwa 0,1 g Lanolin in 3—4 cem Easigeäureanhjdrid 
(nicht XU verweohsein mit wasserfreier Essigsäure oder Eisessig!) 
auf, und lüast in diese Lösung tropfenweise conc. Schwefelsäure eiii- 
ftiesspii, so entsteht eine rosarothe Färbung, welche bald in grüu 
oder Ijlau flbergeht. Kein Glyuerin-Fett. zeigt diese Erscheinuus. 
(Liebermaiin's Chol estolreaetion.) 

2. Löst maji 0,1 g vorher durch Schmeken vnm Wasser hefreite.t 
Lanolin in 5 ccin Chloroform und schichtet diese Losung in einem 
Keagensej'linder vorsichtig über einem gleichen Volumen conc. 
Schwefelsäure, so entsteht an der Berühnin gas teile beider Fliissigkeiten 
eine feiu-if^ braunrothe Zone, die au die Farbe des Broms erinnert 
und nach 24 Stunden, die höchste Färb Intensität erreicht hat. Das 
zunächst über der Berührungsschicht stehende Chloroform zeigt 
ninen violettfin Schimmer, die oberen Partieen sind iiirblos. (Sal- 
knwaky, Vulpius.) 

Ctbgleich nun das Lanolin seinen physikaJischeu Eigenschaften 
nach als eine fettige Substanz bezeichnet werden kann, so ist es 
doch im chemischen Sinne de» Wortes kein Fett, so lange mau 
als Fette nur die Fettsäureäther des Glycerins betrachtet. 
Von diesen eigentlichen Fetten unterscheidet sich das Lanolin in 
sehr chai-act«risti8cher Weise dadurch, dass es durch Einwirkung 
wässri)rer Alkalien (Kalilauge, Natronlauge, Kalkmilch etc.) nicht ver- 
seift werden kann. Die Verseiftmg des Lanolins — d. i. die Tren- 
nung der Fettsäuren vom Cholesterin — gelingt erst durch Erhitzen 
des Lanolins mit alkoholischem Kali bei h5herei] Temperaturen oder 
beim Schmelzen mit Kalihydrat. Auf diese Thatsaclie ist die von 
den eigentlichen Fetten gleichfalls abweichende Eigenschaft des 
Lanolins Kurück zufuhren, dass es nicht ranzig wird, ein Process, der 
ja hekaTintliMh mit dem der Verseifimg im engsten Zusammenhange 
steht. 

Prüfung. Das Tjftnolin mus» die oben erwähnten Identität:«- 
rcactionen geben, — 10 g I^noiin bei 100" C. bis zum constanten 
Gev^ichte getrocknet, dürfen nicht mehr als 3 g an Gewicht ver- 
lieren, (Unerlaubt hoher Wasser zuaatz.) — 2 — 3 g Lanolin in einem 
Külbchen mit 10 com einer 30procentigen ?Natronlauf;e erwärmt, 
dürfen ein über das Kölbohen gelegtes feuchtes rothes Liickmuspapier 



icht bläut 
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iakverbindmigen). — 10 g Lanoli 
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Porzellaiis<.'hälcheii auf dem Wasserballe mit 50 g destilJirteni Was^'.T 
envirtut, inuesEin das Fett auf der Oberlläclic geschmolzen und klar 
»bHetxRH. Unreine Präpsirate ^efaea hierbei eine schaumige, sich läeitt 
klärende Masse. — Das bei der vurhergehenden Prüfung hinter- 
lileibeiide Wasser soll nach dem Verdampfen höchstens 0,02 g Rück- 
Htand hinterlaHsen (unorganiscbe Saixe, Glyceria). — Wird Lanoh'ii 
lungere Zeit unter Wasser f[ek.uet«t, so muss es etwa 100% Wasser 
aufnehmen, ohne seifig glatt tu werden (seifenh altige Präparat« 
gleiten vom Pistill oder Spatel ab). — Werden 2 g Lanolin in 
20 ccm sfiurefreiem Aether gplöat, so dürfen nach Zusatz \oii 
5 Tropfen Phenoiphtalem nicht mehr als 0,5 ccm '/[^ normal-alkoho- 
lischer Kalilösuiig zur dauernden Bothfärbung erforderlich sein, 
{Kreie Fettsäuren enthaltende Präparate sind nicht selten und vpx- 
braucheiL zur Ncutratisatiou 10 und mehr ccm der '/„j Normal- 
Kalilauge.) 

Anwendung. Bas Lanolin ist von Liebreich als Salben^und- 
lage empfohlen wurden. t)\e Vorzüge, welche vs vor anderen, 
gleichen Zwecken dienenden Substanzen hat, bestehen darin, dass 
es nicht ranzig wird, eine grosse Menge Wasser aufzunehmen ver- 
mag, sich mit Ar^ineiatoffen jeder Art gut miecheii lässt und dass 
es wie kein anderes Fett vom Keratingewebe , also auch you der 
Haut aufgenommen wird. Die dem Lanolin beigemengten Arznei- 
Hubstanzen werden zugleich mit dem Lanolin resorbirt. Es empfiehlt 
sieh daher die Anwendung von Lauolinsnlben in allen denjenigen 
Fällen, in welchen man eine Einfettung der Haut, z. B. bei Exan- 
themen, Eczemen, Psoriasia, Pityriasis, Prurigo, Ichthyosis, oder eine 
Wukung nach tieferen Schichten wie z B bei Svphihs erzielen will. 
Mit Lanohn bereitete Quecksilbersalben lassen sich der Haut selir 
leicht incorporiren und smd Ton äusserst inteusn er Wirkung Wer- 
den Jodkali und j,ndere Jodpräparste in Form \on Lanolin salben 
änaeeriich apphcirt, io lässt sich im Verlauf \on 1—2 Stunden Jod 
im ürin nachweisen 

Fin -neiteier Vortheil des Lanolins besteht darin, dass es von 
der Haut /war sehr leicht aufgenommen wird, m remem Zustand'" 
aber kerne reizenden Wirkungen aut dieselbe ausübt, em factum, 
welches namentlich für langer anhaltende fausseie Medicatiou, wi'' 
•iifi % B hei der tiueLksillni''(.hmierkm nothwendig ist \nn gaiii', 
beBonderer Wichtigkeit nt ]>ie giinstigen Erfahnmgen welche mit 
dem lanolm ßomi.ht whuImi Uoyt.hon -ml. indessen h diglu h auf 



reine Präparate. Unreiiic, namentlich freie Fettsüiireii Piitlialteii'lc 
Lanolin Körten zeigen gerade gegeiitlieilige Wirkungen, tla zugleich 
mit dpni I^nolin die vorhandenen Fettsäuren sehr energisch raBOr- 
iiirt werden und alsdann natürlfch ihre reizenden Eigenschaften erst 
ri>cht geltend machen. 

Aufbewahrung. Das Limnlin werde au eliiem kühleu Orte in 
{tut geschlossenen Geffissen aufbewahrt, da andernfalls oheriiäch- 
lich etwas Wasser alidunstet, wodurch die obere Schicht ein dunkel- 
farbiges und tirnissartigps Aussehen hekoiwnt. 



Lanolin aU Cosmeticam. 



Mit Rücksicht darauf, d 
len sich zusammensetzt, ^ 
lemein leicht aufnehmen, 
i Lanolins zu erwarten, di 



SS das ganze Huutgewebe aus Kemtin- 
ülche, wie schnn erwähnt, das Lanolin 
:ar eine günstige cosmetische Wirkung 
sich auf die Pflege der Haut und der 



Haare (diese bestehen ja gleichfalls aus Keratingewebe) erstrecken 
mnaste. Dass Haut und Haare fortwährend Fettsubstanzen secerniren, 
ist eine bekannte Thatsache , durch Liebreichs Untersuchungen in- 
dessen ist die biologische Funktion dieser Fettsubstanzen erst in das 
richtige Licht gestellt worden. Während man sich früher das Keratin- 
gewebe als einen starren Panzer vorstellte, der durch bestimmte 
Organe (Talgdrüsen, Bürseidrüsen etc.) eingefettet wurde, das Fett 
selbst etwa als eine ausgeschiedene ünreinigkeit betrachtete, dürfte 
jetzt nachgewiesen sein, dass die Choiesterinfette normale und iu- 
tegrirende Bestaudtheile des Keratingo wehes sind, in diesem selbst 
gebildet und von ihm secernirt werden. In allen jenen krankhaften 
Zuständen der Haut, weiche sich auf manßnihafte Einfettung zurück- 
führen lassen, wie Schuppnng, Verdickung, Eauhigkeit, Spr5- 
digkeit, wird sich die Anwendung von Lanolin unbedingt als zweck- 
mässig empfehlen. Während der Appliciition zeigen die so ein- 
gefetteten Organe eine deutlich wahrnehmbare Veränderung, die 
Haut bekommt ein straffes, turgescirtes Aussehen, die Haare eine 



gewisse Steifigkeit und Elasticität. 
findet nicht statt. Die Formen , in dene 
feien Verwendung gelangt, sind; 

nolin Pomade. Gnindkörfier. 
i Gacao 35. Beliebig zu parfümiren. 
Lanolin Creme zur PHcge der H; 



Haut und Haareji 
Lanolin xiir cosmeti- 



koljleiisuurer Alkali.'u oder Hoi-.is 
Diesellip ist gut lii'reitet sehr lialtha 



Burii! 



oli» 



mit Hülfi' villi (iprmgeu 3 
.11 piner Emulsion veiurb« 



10. 



^u^ und i 



At[. Riisar. 100. 

WiiHsert'reieit Lanolin wird ueuerdiu^s t 
durohacli einende gelbliclie Massp. Schmelzpunkt 38 — 40" C. 1 
zeifirt uiutatia mutaudia die glelulien Eigenschaften < 
haltige Lanolin. 

Agnine, ein in Amerika dajgestelltes Product, in CousiS 
und Anssehen dem amerikan lachen Vaseline ähnlich , 
wahrscheinlich durch Destill alion von Wollfett mit überhitst 
Wasserdampf daa'gestellt. Es besitzt einen hohen Gehalt von freien!^ 
säuren (bis 33%!), weshalb vor seiner Anwendung gewarnt werden a 

Hi«loH«che*. Das Lanolin war, im Priucip wenigster 
Alterthum iu hohem Ansehen stehendes Heilmittel und Cosnietiq 
Unter dem Namen Oesypus war eine übel riechende, fettig i 
Substanz bekannt, welche beim Auskochen der Schafwolle 
der Weise ausscheidet, dass sie oben aufschwimmt und s( 
Abschäumen gewonnen werden kann. Angäbet 
und cosraetische Verwendung des Oesypus finden sich zablreioi| 
Pliniua, Herodot und Ovid; aus ihnen geht hervor, dass der Oea 
sowohl als Einfettuiigsmaterial der Haut, sowie als WuudsalW 
hohem Ansehen stand. 

Von mindestens der gleichen Wichtigkeit war die ßenutq 
des Oesypus als Cosmeticum. Der Gebrauch scheint in Griec 
land entstanden zu sein, wenigstens finden sich in Homer diß e 
Andeutungen. Ein Büchs'chen mit Oesypus war ein unentbehrt^ 
Requisit auf dem Toilettentische jeder vornehmen Athenerin, Von A 
aus gelaugte diese Sitt« mit vielen anderen später nach Rom, 
wird mitgetbeüt, dass der Oesypus in hohem Weithe stand und ä 
die vorzüglichsten und wirksamsten Sorten die aus ljrnet,henland ] 
geführten aeien. Ber Oesypus stand m dem durch Frtohrung i 
liegrOndetfiu Rufe, dass er die Haut Bart und ^Lsclimeidig r 
und den Te ut () remige feiner sollte er un Staude sein, 
X» beseitigen nd welke ReMchtszüge etwas strafFcr : 
Dem acl als theint es al« ob die turRegcirende Wirlnuig' 
Oesjj H 1 Alteitliniii sthon bikmnt ge« ' 
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Noch sehr lange Zeit hindurch ist der Oesypus weiter zu ver- 
folgen, beispielsweise in den auf uns überkommenen Pharmacopoen, 
in denen er theils als Oesypus, Oesypus präparatus, theils als Lana 
succida (Smeer.van der ongewaschenen Schaape) aufgeführt wird. Eine 
aus dem Jahre 1627 stammende kölnische Pharmacopoe enthält dieses 
Mittel, auch ein Ungt. resumptivum, welches mit Hülfe von Oesypus 
bereitet wnrd. Im 18. Jahrhundert aber ist es plötzlich verschwunden, 
und erst der modernen Zeit war es vorbehalten, die gleiche Sub- 
stanz, in etwas anderem Gewände allerdings, wieder erstehen zu 
lassen. 

Urethane. 

Unter dem Namen „Kohlensäure" versteht man auch in der 
chemischen Umgangssprache jenen gasförmigen Körper, dessen Auf- 
treten wir am häufigsten beim Zersetzen von kohlensauren Salzen 
(Marmor, Kreide, Magnesit etc.) beobachten können. Der Name 
Kohlensäure kommt ihm mit Unrecht zu, genauer ist es, ihn als 
Kohlensäureanhydrid, Kohlendioxyd COg zu bezeichnen. — Von 
diesem Körper können wir, theoretisch w^enigstens — durch einfache 

Addition von Wasser 

OH 

COo + Ho = COgH., = C = 

~^— OH 

eine Säure herleiten, welcher die Zusammensetzung COgHg zukommen 
würde und der Name Kohlensäure beizulegen wäre. 

' Diese Kohlensäure nun, auch Metakohlensäure genannt, COg Hg 
ist bisher in freiem Zustande noch nicht bekannt geworden; mau 
vermuthet zwar, dass eine Lösung von Kohlensäureanhydrid in Wasser 
die freie Kohlensäure COg Hg enthalte, indessen die Verbindung 
COg Hg zu isoliren ist bisher noch nicht gelungen. Vielmehr tritt 
in allen Fällen, in denen man a priori die Bildung der freien Säure 
erwarten sollte, eine Spaltung derselben in Wasser und ihr Anhydrid 
ein. So z. B. bei der Zersetzung der Carbonate durch Säuren 




= CaClg + COr^' 



q|H 

OH 



Caleiuiucarbonat Salzsänvn ('hlorcalciiiin Kohlcnsäuro in 

Spaltung hogriffon. 

Trotzdem muss man sich für berechtigt halten, die mögliche 
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KxJsl:i.'Qz der Verbiiidiiii|j; COjII, iiiiKuuebmeu, um sii melu-, als t, 
Reihe Ton Verbindungen existiren, welche sich in auaserordei 
eiDiacher Weise vou diesem Körper ableiten lassen. Hierhin { 
z. fi. zunächst die zahlreichen kohlensauren Salze, welche auch ^ 
bonute genaunt zu werden pflegen. 

Die Erfahrung hat gezeigt, dass beide "WaeserstAffiitOinel 
hypothetischen Verbindung CO3 Ha in gleicherweise funetiool 
dass beide z. B. durch Metalle ersetzt werden können. HiEUi] 
trachtet daher die Kohlensäure CO, H, als eine zwei! 
Säure, Ersetzt mau in der Fonnel nur eins der Wasserstofbtj 
durcli ein Metall, z. B. Natrium, so resnltiren die sauren 
priniäveu kohlensauren Salze, auch Bicarbonate genannt, 



_^0H 



_ONb 



Dagegen gelangt mau durch Ersetzung beider H-Atome] 
Metallen zu den neutralen odej secundären kohlet 
die schlechthin Carbonate genannt werden. 



Ebeuso nun, wie die H-Atnme der Kohlensäure durch U^ 
atome ersetzt werden, können sie auch durch organische ] 
.(Radicale) vertreten werden, z, B. durch Methyl-, Aethyl-, 
etc. Gruppen. Die dabei resultirenden Verbindungen werden 
säiireäther (oder -ester) genannt. Und gerade so wie wir 
Uetallsalzen dieser Säure primäre und secuudäre bez, sa 
neutrale Salze unterscheiden lernten, verhält ea sich auch mit j 
Aetliern, es leiten sich von der Kohlensäure auch sam-e und n 
Aether ab. 

._-0H 



^^OCaHs 


_-OCH, 


C = 


C = 


~^~-0H 


~~oc,u. 


. Knli1i'in«nri-.\Mhj-lilthe 




(AelUjl'KohlOiiHitiru) 


KDhlHuaBreällK?ttt 
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Indessen die Substitution innerhalb der hypothetischen Kohlen- 
säure braucht sich nicht auf die H-Atome derselben zu beschränken, 
unter gewissen Bedingungen kann eine, können beide Hydroxyl- 
gruppen (OH) durch bestimmte andere Atome oder Atomgruppen 
ersetzt werden. 

So können wir die Chlorkohlensäure auffassen als Kohlen- 
säure, in w^elcher eine OH-Gruppe durch 1 Atom Chlor ersetzt ist, 
das Kohlenoxychlorid oder Phosgengas als Kohlensäure, in 
welcher beide OH-Gruppen durch 2 Atome Chlor vertreten sind. 

C = 

Kohlenoxychlorid (Phosgen). 

In der gleichen Weise wie durch Chlor, können die Hydroxyl- 
gruppen auch durch den vom Ammoniak sich ableitenden Amidorest 
— NHg ersetzt werden. Wie man sich das etwa vorstellen darf, 
zeigt folgendes Formelbild. 



__-0H 


^-^Cl 


— 


— 


~^~^0H 


~^ — OH 


Kohlensäure 


Chlorkohlensäure 





^ -OHH 


NH2 

NH, 
NH2 


= H, 
= 2H2 








c" 
0' 


NH. 





— + 
~^-0H 


— 
^-OH 




.^OHH 


__NH, 


1 


= + 


— 




^OHH 


^^NHj 



Wie aus diesen Formeln ersichtlich, gelangen wir auch hier zu 

zwei Reihen von Verbindungen. 

I. II. 

__-0H ^ ^NH. ^^NHg 

0=0 0=0 0=0 

^^^OH ~^^0H ~~~^NH2 

Kohlensäure Carbaminsäure Carbamid 

Die grösste Veränderung weist von den beiden so resultirenden 
Körpern der unter Nr. II als Carbamid bezeichnete, gewöhnlich 
Harnstoff genannte Körper auf. Hier sind beide — OH-Gruppen 
durch basische — NHg-Gruppen vertreten, es tritt daher auch in dieser 
Verbindung der saure Charakter der Kohlensäure vollkommen zurück, 
wir haben in dem Carbamid oder Harnstoff eine Substanz mit aus- 
gesprochen basischen Eigenschaften, mit anderen Worten also eine 
Base vor uns. 



4S Urethane. 

Ganz anders ist der chemische Charakter der unter Nr. I auf- 
geführten Carbaminsäure; hier ist nur eine der bei den Hydroxyl- 
gruppen der Kohlensäure durch den basischen Amidrest ersetzt, die 
andere Hydroxylgruppe ist der Verbindung verblieben und drückt 
ihr eine ganz bestimmte Physiognomie auf. Die Carbaminsäure ist 
«'ine einbasische Saure, das Wasserstoffatom der ihr noch verbliebenen 
Hydroxylgruppe ist gegen Metalle austauschbar. 

Carbaminsäure CO 

In freiem Zustande ist diese Verbindung — ebenso wie die freie 
Kohlensäure — noch nicht dargestellt worden, doch kennt man wohl 
charakterisirte Salze (Carbaminsaures Natrium, Kalium, Calcium, 
Strontium, Baryum), die sich von ihr herleiten. — Eins der wich- 
tigeren Salze ist das carbaminsäure Ammon, welches sich bildet, 
wenn gasförmige Kohlensäure und gasformiges Ammoniak bei ge- 
wöhnlicher Temperatur zusammentreffen. 



-0 NH., 


_NH.> 


C + 


— C — 


H + NII3 


~0NH4 


Kolilonsänre- Ammoniak 


Carbaminsaures A 


anhvdrid 





Dieses Salz ist auch für Pharmaceuten wichtig, insofern es ein 
constanter Bestandtheil des käuflichen Ammoncarbonates ist, eine 
Thatsache, die sich aus der eben angegebenen Bildungsweise des 
Salzes mit Leichtigkeit erklärt. — 

Das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe der Carbaminsäure 
kann weiterhin nun auch gegen organische Radicale (Methyl-, Aetbyl-, 
Propyl- etc. Gruppen) ausgetauscht werden. Die entstehenden Ver- 
bindungen sind die Aether der Carbaminsäure, ihre allgemeine 
Formel wird, wenn R ein einwerthiges Radical bedeutet 

= 
C)R 

sein. — .Alle Aether clor Carbaminsäure werden mit einem generellen 
Namen ITrethane genannt. — 



Urethane, 
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Bildnn^sweisen der ürethane. 

1. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Kohlensäureäther im 
Ueberschuss z. B. 



O.CHs H 



NH, 



C = 



+ 



C, R, 



Kohlensäure-Aethyläther 



^ NH2 

C2H5.OH + CO 

Alkohol ^ ^2^5 

Aethyl-Urethan. 



Würde man einen Ueberschuss von Ammoniak anwenden, so würde 
auch die zweite — OC2 Hg Gruppe durch den — NHg Rest ersetzt 
werden, es würde sich Harnstoff bilden. — 

2. Durch Einwirkung von Ammoniak auf die Aether der Chlor- 
kohlensäure 2f. B. 



Cl H NH3 _--^NH.i 

= H Cl -h C = 

"■^^OCHj 

Methyl-Urethan. 



C = 
~^~-0CH3 

Chi orkohlensäur e-Methy läther 



3. Durch Einleiten von Cyanchlorid in Alkohole z.B. 



C 



;n h 
+ 



H 



Ol \jo Hfl 



Cyanchlorid 



- C3 H7 

Propylalkohol Propylchlorid 



,_^NH3 
= C3 H7 Cl + C = 

^^■^OCaH^ 



Propyl Urethan. 



4. Durch directe Vereinigung von Cy ansäure mit Alkoholen 

^NH H NH2 

C'^0 -h - C0H5 = c'^o 



Cyansäure 



Aethylurethan. 



5. Harnstoff verbindet sich mit Alkoholen bei höherer Tempe- 
ratur zu Urethanen. 





her. 


C 


_^NH3 
= 




— C2H5 

-Alkohol 


■ 


NH3 


+ 


Aethyl 


-NHa 





"^NHg 


+ H 


^OC^Hs 


Fi80 


Harnstoff 


Aethyl 


-Urethan. 
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Die Drethane sind aämmtlicli gut kry stall isirende Verbindmigeu, 
welche bei vorsichtigen! Erhitzen unzersetzt destüliren, - — Sie sind 
— Mamentlich die Glieder mit niederem Kolileostoffgehalt — in 
"Wasser leicht lösücli, ihre wässrige Lösung verhält sich gegen 
LackmusfarhatofF indifferent (reagirt neutral). Gleichwohl muss ihnen 
ohemiscili ein schwach basischer Charakter zugesprochen werden, der 
sich dadurch zu erkenuen giebt, dass der Wasserstoff der Amido- 
gruppe durch Alkohol- und durch Säure-Hadicale ersetzt werden 
kann. Wie alle Aether werden auch die Urethane durch EinvFirkung 
von ätzenden Alkalien Terseifl, d. h. in die betreffenden Alkohole 
und in die betreffende Säure (hier Kohlensäure) gespalten. — Eine 
ähnliche Zersetzung erleiden sie uuter dem Einfluss vou conc, 
Schwefelsäure (siehe Aethyl-Ürethan), Beim Erhitzen mit Ammoniak 
auf höhere Temperaturen werden sie durchweg in die besrfjglicl 
Alkohole unt«r Bildung von HamstoiF zerlegt. 



Methfl-Drethan C = 



^OCH, 






(Urethjlan) wird durch Einwirkung von Cyanchlorid aufMel 
alkohol erhalten (Bil du ngs weise Nr. 3) und krystallisirt in farblosen 
länglichen Tafeln, welche bei 52" C. schmelzen, hei 177" C. unzer- 
setzt sieden. 100 Th. Wasser von 11" C. lösen 217 Th,; 100 Th. 
Alkohol lösen hei 15" C. 73 Th. Das Urethjlan wird gegenwärtig 
auf seinen therapeutischen Werth geprüft, seine medieinische Ver- 
wendung ist also noch nicht als ausgeschlossen zn betrachten, 

_-— NH, 
Aethyl-Ürethan C = 

ist von alten Urethanen am besten gekannt und wird daher t 
scblechtbiQ als Urethan bezeichnet. 

Die practische Darstellung dieser Verbindung gründet a 
Bildungsweise Nr. 5. Da jedoch bei der Einwirkung von A]koli| 
anf Harnstoff Aniniouiitk in Freiheit gesetzt wird, welche-s, Trie < 
angogeben , lur Rückbildung von Harnstoff Veraula 
kSnnte. so benutzt die Technik nicht reinen Harnstoff ao&dl 
MÜp«t«rsann'n Harnstoff, wobei 8i<'h das ilie Rcaction nicht a 
AmiooDaltnit bildet. 



TJrethnne. 
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Darstellung. Man lässt im geachlOEsenen Rohr (iu der Tectuik 
iu AutQclaveti) bei einer Temperatur zwiaclien 120 — 130" C. auf 
salpetei-sauren Hiiruatoff einen Üeberschuss von Aethylalkohol mehrere 
Stunden lang einwirken. 

= NHj NO3 + = 

Der Rölireninhalt bildet nach dem Erkalten eine kiystallinische 
Masse, welche in einer gerade hinreichenden Menge Wasser gelöst 
■wird. Hierauf schüttelt man die filtrirte Lösung mehrere Male mit 
Aether n.us und concentrirt die abgehobenen ätherischen Schichten 
durch Destillation. Beim Verdunsten des Aethers bleibt dann das 
Urethaii in krystallisirtem Zustande zurück. Durch nochmalige 
Destillation und darauffolgendes Umkrystallisiren aus Wasser kann 
es ohne Schwierigkeiten iu sehr reinem Zustande erhalten werden. 

Eigonsohaffen, Das Urethan bildet farblose, säulenförmige Krj- 
stalle oder Blättchen, deren Schmelzpunkt zwischen 47—50° C. liegt. 
Es ist nahezu geruchlos und erzeugt in Substanz auf die Zunge 
gebracht einen saipeterähn liehen Geschmack. In Wasser, überhaupt 
in den meisten Medien ist es sehr leicht iöslichj die wässrige Lö- 
Hung reagirt neutral. Zwischen 170 und 180" C. siedet das Urethan 
fast ohne Zersetzung; die sich entwickelnden Dämpfe sind mit 
bläulieber Flamme brennbar. 

Nach VulpiuB genügen zur Losung von ITh. Urethan hei 
mittlerer Temperatur: 



I 1,5 



1 Th. Wasser 
6 „ Alkohol 
1 „ Aether 

Chloroform 



0,8 Th. verflüssigte Carbolsäure 

3,0 „ Glycerin 

15,0 „ BicinuBÖt 

20,0 „ Olivenöl. 



Besonders in die Augen fallende Identitätareactionen existiren 
zur Zeit für das Urethan noch nicht, man wird sich daher darauf 
beschränken müssen, mit Hülfe der allgememen Reactionen die ein- 
zelnen Beatandtheile der Verbmdnng namiich Kohlensäure, Ammo- 
niak und Aethylalkohol nachzuweisen — Zum Nachweis der Kohlen- 
säure trägt man 1 g des Präparates in 5 g Schwefelsäure ein und 
wärmt gelinde. Zuerst tritt Lrsung eiii, dum entsteht eine ruhige 



52 




ürethims. 










1 


Gaaciitwickdung. Leitet Tiinn tlae 
oder Barjtwasser, so entsteht eii 
sich aiso als Kohlensäure ju erkei 


. eatbundi 


Ni 


Gn! 
eder 


5 in Ida 
schlag. 




~— C,H, 


H H 

1 + 

oh] h 


SO. = 


COj 


+ C, 


"s 


. OH + NH, 


.HSO. 



Zum Nanhweia des Ammoniak erwärmt man 1 g der Verbindiiut; 
mit 5 ccm conc, Katronlauge: es entwickelt sieh gasfönnigeB Ammo- 
niak, welches an seinem Geruch erkannt 'werden kann, femer daran, 
dass es feuchtes rothes Lackmuspapier bläut, Merouronitratpapier 
schwärzt, mit Salzsäure Nebel bildet, in Nessler'schem Reagens die 
bekannte gelbrotbe Färbung verursacht. Zur Erkennung des Alko- 
hols löst man 0,5 g des Präparates in 5 ccm Wasser, fügt 1 g 
trocknes Natrlumcarbonat und einige Körnchen Jod hinzu und er- 
wärmt gelinde. Es muss sich Jodoform bilden, welches am Gemche 
kenntlich ist und während des Erkaltens der Flüssigkeit sich in 
Krystallen ausscheidet. 



_^MH, ^^JOK 



= NHj + Ca Hs . OH + CO, K;. 



~~~Q I C, Ha H 1 K 

Prüfung. 1) Man erhitzt 1 g des Präparates auf dem Pktin- 
blech; es muss sich vollständig verRüchtigen und keinen unveibreofl- 
lithen Rückstand hinterlassen (Unorganische Verunreinigungen, Ver- 
wechslung mit Kalisalpeter). 2) Der Schmelzpunkt liege zwischen 
47—50". Die Bestimmung desselben ist für die Beurtbeilung sehr 
wesentlich. Schon geringe Mengen von Verunreinigungen drücken 
denselben stark herunter, das thut beispielsweise schon ein uner- 
laubter Feuchtigkeitsgehalt. Bemerkenswerth ist hierbei, dass das 
Präparat in chaiakteristiacher Weise die Erscheinung des üeber- 
Echmelzens zeigt, d. h., wenn es erst einmal geschmohen ist ohne 
zu erstarren erheblich unter seinen Schmelzpunkt abgekühlt werdeu 
kann. Eine geringe Erschütterung genügt dann, um die ganze Masse 
plötEÜch Bur Krjstallisation zu bringen. — 3) Die lOprocentigi- 
wäserige Lösung mues neutral reagiren. Alkalische Eeaction würde 
auf Zersetzung des rräparatps schliessen lassen. 4) Werden 2 g 
des Piäpunites in 2 g kallem Wasser gelöst, so darf weder auf 
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Zusatz von 5 ccm Salpetersäure, noch auf Zusatz von Oxalsäure oder 
Mercurinitrat sich ein weisser Niederschlag bilden. (Ziemlich nahe 
liegende Verfälschung mit dem physikalisch sehr ähnlichen Harn- 
stoff.) 

Anwendung. IJrethan ist von Kobert, Schmiedeberg und 
V. Jacksch als Schlafmittel (Hypnoticum) empfohlen worden. Bei 
Erwachsenen wirkt es in Dosen von 0,25 bis 0,5 g nur unsicher, 
sicher dagegen bei Darreichung von 1 — 2 g pro dosi. Nach Prof. 
Riegel kann die Einzeldosis ohne jede Gefahr bis auf 4 g ge- 
steigert werden. — Von anderen Schlafmitteln wie Morphium, 
Ohloralhydrat, Paraldehyd etc. unterscheidet es sich dadurch, dass 
€s unangenehme Nebenwirkungen, wie Schwindel, Erbrechen, Herz- 
afPectionen nicht hervorruft, weshalb es namentlich ein werthvolles 
Arzneimittel für die Kinderpraxis werden dürfte. Auf der anderen 
Seite aber besitzt es auch keine schmerzstillenden Eigenschaften. — 
Der durch Urethan erzeugte Schlaf ist dem physiologischen ausser- 
ordentlich ähnlich. Die Darreichung geschieht in wässriger Lösung, 
also in Form von Mixturen. Corrigentien sind nur bei difficilen 
Personen und bei Kindern nothwendig; und zwar ist ziemlich jeder 
Zusatz gestattet. Zu vermeiden sind stark alkalische Beimischungen, 
welche Zersetzung des Urethans bewirken könnten. — 

Aufbewahrung. Mit Rücksicht auf seine hypnotischen Eigen- 
schaften ist das Urethan vorläufig den Mitteln der Tabula C ein- 
zureihen, also vorsichtig aufzubewahren. Da das Präparat gegen 
Feuchtigkeit nicht unempfindlich ist, werde es in wohl verschlossenem 
Oefäss, am besten an einem kühlen Orte aufbewahrt. 

Gegen Aldehyde verhalten sich die Urethane wie substituirte 
Ammoniake d. h. sie verbinden sich mit ihnen theils unter einfacher 
Anlagerung, theils unter Wasserabspaltung. Einige der so resultiren- 
den Verbindungen sind gegenwärtig im Stadium der therapeutischen 
Prüfung begriffen. 

Aethyliden-Urethan. Zur Darstellung löst man Urethan in 
Aldehyd, setzt ein wenig Wasser und hierauf etwas verdünnte Salz- 
saure zu. Die Bildung der Verbindung erfolgt plötzlich, unter 
starker Erwärmung. Durch Wasserzusatz wird der neue Körper 
nach dem Erkalten in Form weisser, atlasglänzender Nadeln gefällt. 
Der chemische Vorgang ist nachstehender: 2 Mol. Urethan vereinigen 
sich mit 1 Mol. Aldehyd unter Wasseraustritt; der gebildete Körper 
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heisst Aethyliden-Urethan, weil er den Aethylidenrest CHg — C — H 
enthält. 



^ ^0 H 


HN COOC2H5 


H3 - C + 

^^^H H HN COOC3H5 

Aldehyd Urethan 

__HN COO Ca H5 
Ha + CH3 C H 

~^~-HN COO Ca H5 

Aethyliden-Urethan. 



Das Aethyliden-Urethan ist in Aether, Alkohol und heissem 
Wasser leicht löslich, weniger in kaltem Wasser. Aus heissen 
wässrigen Lösungen lässt es sich gut krystallisiren. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 126 » C. 

Chloral-Urethan. Chloral (oder geschmolzenes Chloralhydrat) 
löst das Urethan schon bei gewöhnlicher Temperatur auf. Setzt 
man einer solchen Lösung conc. Salzsäure zu, so erstarrt sie inner- 
halb 24 Stunden zu einer in Wasser unlöslichen Masse. Dieselbe 
wird zunächst mit conc. Schwefelsäure behandelt, dann mit Wasser 
gewaschen, wobei ein Gel resultirt, das später krystallisirt. Der 
chemische Yorgang ist ein etwas abweichender. Es verbinden sich 
je 1 Mol. Chloral und 1 Mol. Urethan unter einfacher Addition. 



C CU - C 



Chloral 



H 

H NH-COOCgHs 

Urethan 



= C CL - C 



-OH 

H 

~NH COO Ca H5 

Chloral-Urothan 



Das Chloral-Urethan ist in kaltem Wasser unlöslich, in kochen- 
dem unter Spaltung in Chloral und Urethan zersetzbar. Alkohol 
und Aether lösen es leicht, durch Wasser wird es aus diesen Lösun- 
gen wieder abgeschieden. Der Schmelzpunkt wurde bei 103® C. 
beobachtet, doch zersetzt sich die Verbindung schon bei 100® C. 
theilweise in Chloral und Urethan. 
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b) Benzolderivate. 

Antifebrinum. 

Antifehrin, Acetanilid, 
Cß H5 NH . CH3 CO. 

Unter dem practischeti Namen Antifebrin wurde in jüngster 
Zeit ein schon seit langer Zeit bekanntes Derivat des Anilins, das 
Acetanilid, zum medicinischen Gebrauch empfohlen. — Das Anilin 
CgHsNHg, jene Muttersubstanz zahlreicher organischer Verbindungen, 
beispielsweise sehr vieler organischer Farbstoffe, ist ein ausserordent- 
lich reactionsfähiger Körper. Die im Benzolkern stehenden Wasser- 
stoffatome können durch verschiedenartige Atomgruppen ersetzt 
werden, wodurch eine grosse Reihe von Derivaten des Anilins dar- 
gestellt werden können z. B.: 

Cß H5 NH2 Cfi H4 (NO2) NH2 Cß H, (CH3) NH3 

Anilin Nitranilin Toluidin. 

Eine ganz hervorragende Reactionsfähigkeit kommt jedoch auch 
den beiden Wasserstoffatomen der Amidogruppe des Anilins — NHj 
zu. Dieselben können auf relativ einfachem Wege sowohl durch 
Alkoholradicale als auch durch Radicale organischer Säuren 
ersetzt werden. Die so entstehenden Verbindungen heissen AniKde 
und zwar im ersteren Falle „Alkoholanilide", im letzteren 



„Säureanilide" z. B.: 



Alkoholanilide. Säureanilide. 

Cß H5 NH . (CH3) Cß H5 NH . (HCO) 

Mothylanilin Formanilid 

CsH^NCCH,), Ce H5 NH (CH3 CO) 

Dimethylanilin Acetanilid 

CgHsNHCCjHs) Ce H5 NH (Cj H5 CO) 

Aethylanilin Propionanilid 

Die Alkoholanilide entstehen durch Einwirkung der Bromide 
oder Jodide der Akoholradicale auf Anilin z. B.: 



CfiHsNH H + J CH, = HJ + aHsNH.CH, 
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TecLoisch werden sie gegenwärtig durcli Erhitzen von salzsauta 
Anilin mit den entsprechenden Alkoholen in Autoclayen gcwoni 

Die Säureauilide bUden sich: 

1. Durcli Einwirkung der Säurechloride auf Anilin oder desl| 
Homologe; im Stelle der Säurechloride können auch die SSx 
anhydride benutzt werden ; 



■ CeHsMH| H + Cl| CO- CHj 

" = c - cri. 



CaHsNH H 
OaHslNH H 



- ; 



HCI + C,H5NH(CHiC0) 
= Ha + 2 Cs Hs NH (CHj CO) 



= C — CH, 

Mol. Anilin BasiKsSurpsnhyJriil Acomiiilid 

2. Durch Erhitzen der ÄDilinsalze organischer Säuren z. B.:. 
NH (CH, CO) 



Ihrem chemischen Charakter nach sind die Anilide 
Körper, welche weder saure noch basische Eigenschaften besits 
sich übrigeuR durch besondere KrystallisationB^higkeit auszeüihiM 
Durch Erhitzen mit ätzenden Alkalien oder mit Salzsäure köni 
sie wieder in ihre Componenten, nämlich in die Anilinbase und % 
organiüche Säure, gespalten werden. 

Autifebrin oder Acetanilid. Darstellung. 100 Tb. 
Anilin (S. P. 184— 185") werden mit 100 Th. Essigsäure (Aoijj 
aceticum glaciale) 1^2 Tage lang am R&ckflusskühler : 
erhaJten, Die Umwandlung des Anilins in Acetanilid ist ala bee 
anzusehen, wenn eine kleine Probe des EeactJonsgemiBchaa 
Eintragen in verdünnte Natronlauge kein freies Anilin mehr j 
scheidet, welches sich durch den Geruch leicht erkennen läsBt. i 
dieser Punkt erreicht, so unterwirft man das Gemisch von 
und Acetanilid einer fraotionirten Destillation, indem man sich | 
erat des in Fig. 3 abgebildeten Apparates — Fractionakolben i 
Liebigschem Kühler — bedient. 

Es geht zunächst das bei der Reaction gebildete Wasser, i 
die noch unverbrauchte Essigsäm'e über. Sobald die Tempert 
dea Thermometers über 120" C. hinausgeht, unterbricht 
Destillation, ersetzt den Liebigschen Kühler durch ein etwa 0,6 
langes Glasrohr und setzt hierauf die Destillation weiter fort. 
Thermometer steigt nun sehr rasch, und bei 295° C. destillirt ä 
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reine Verbindung über. Man fängt dieselbe in einem Ruudkolben, 
der auf einem in einer Porzellanschale befindlichen Strohkranz auf- 
liegt, auf. Sobald die letzten Autheile übergegangen sind, giesst 
man die noch flüssige Substanz in eine Porzellanschale aus und 
rührt mit einem Porzellanspatel bis zum Erkalten um, wodurch leicht 
zu handhabende Kiystallmassen resultiren. Durch einmaliges Um- 
krystallisiren aus siedendem Wasser werden dieselben in reinem 
Zustande erhalten. Sollte das Acetanilid aus irgend einem Grunde 
ein wenig gefärbt erscheinen, so lässt es sich durch Umkrystallisiren 
aue siedendem Wasser unter Zusatz von etwas frisch geglühter 
Thierkohle leicht reinigen. 

Der chemische Vorgang bei der Bildung des Acetanilides ist 
ein sehr einfacher. Anilin und Essigsäure vereinigen sich unter 
Austritt von Wasser zu Acetanilid. 



CßHc NH H + HO OC . CH, = H« + CcH, NH . CH, CO. 



Das Acetanilid gehört zu denjenigen Präparaten, welche sich 
mit Vortheil im pharmaceutischen Laboratorium darstellen lassen. 
Man benutze zur Darstellung jedoch reines tohiidinfreies Anilin, 
wie dasselbe durch Rectification des „Anilin für Blau" leicht und billig 
erhalten werden kann. Die Ausbeute an Acetanilid beträgt für 
obige Verhältnisse etwa 120 Th. 

Eigenschaften. Das Acetanilid bildet in reinem Zustande — aus 
Wasser umkrystallisirt — farblose und geruchlose Blättchen bez. 
rhombische Tafeln, die sich etwas fettig anfühlen und seidenartigen 
Glanz besitzen. Auf die Zunge gebracht verursacht es ein leicht 
brennendes Gefühl. In kaltem Wasser ist es nur wenig löslich; 
1 Th. erfordert zu seiner Auflösung 189 Th. Wasser von 4-6® C. 
Viel leichter löslich ist es dagegen in heissem Wasser und in 
alkoholhaltigen Flüssigkeiten, leicht löslich ist es in Alkohol und 
in Aether. Es schmilzt beim Erhitzen auf 112® C. zu einer 
klaren, fast farblosen Flüssigkeit und siedet ohne Zersetzung bei 
295® C. 

In chemischer Hinsicht bemerkenswert!! ist der neutrale 
Charakter des Acetanilides; es wirkt weder auf rothos noch auf 
blaues Lackmuspapier verändernd ein. Gegen die meisten Reagentien 
ist es ausserordentlich widerstandsfähig, durch anhaltendes Erhitzen 
jedoch mit Salzsäure oder mit Kalilauge kann es wieder in seine 
Componenten, in Anüin und Essigsäure, gespalten werden. 



EnBlgssurrai KbIIotb. 

Arhnlich verläuft die Eenction bei Anwendung Tfin Salzsäure, 
uQT musa hier noch die Einwirkung des anwesenden "Wassers i 
Betracht, fsezogen werden. 
C, Hs NH 1 . CHa CO 

+ Cl H = Ce Hj HH, . H CH- CHj CO OH 

H, I S»l«,iur™ Aniiin. 

Indessen erfolgen auch diese Spaltungs Vorgänge ausserorde&tS 
langsam; zur vollständigen Umwandlung des Acetanilidca n 
stiindealiing mit den angegebenen Beagentien (ajn Rückfluse 
gekocht werden. 

Zum Nachweise der Identität erhitzt man etwa 5 g Aceta 
längere Zeit mit ungefähr 5 g trooknem Chlorzink; ea bildet I 
dabei ein gelber Farbstoff mit schon moosgrüner Fluorescen; 
Erwärmen mit stark verdünnter Salzsäure in Lösung gebracht -w^ 
kann. Die Eeaction beruht auf der Bildung von Flavaaüin C,b 
welciies von 0. Fischer und C. Rudolph zuerst erhalten wordeol 

PrUfüng. Das Acetauüid sei geruchlos und rothe feucÜ 
blaues LackjnuBpapier nicht. (Freie Essigsäure.) Es sehinelae 
bei 112" C. zu einer farblosen Flüssigkeit. — Bei der Bestimmung 
des Schmelzpunktes ist es wesenthch, die Substanz vorher gut zu 
trocknen, da sciion ein geringer Feuchtigkeitsgehalt den Schmelz- 
punkt erhebHch herabdrückt. — Es siede ohne Zersetzung bei 295° U. 
und verbrenne beim Erhitzen auf dem Platinblech , ohne einen 
Röckstand zu hinterlassen (unorganische Verunreinigungen). 
1 g des Präparates löse sich in 50 g Wasser beim Erhitzen zu einer 
farblosen, klaren Flüssigkeit. Eine Trübung könnte von unver- 
ändertem Anilin herrühren, welches sich übrigens schon durch 
den Geruch verrathen würde. 

Aufbewahrung. Es werde in gut geschlossenen Geßssen unter 
den Mitteln der Tabula C aufbewahrt. 

Anwendung. Das Acetanilid ist von Cahn und Hepp in der 
Kussiaaurscheu Klinik zu Strassburg als ein ausgezeichnetes Au ti- 
pyreticum erkannt und unter dem Namen ^Antifebrin" zur raedi- 
ciaischen Anwendung empfohlen worden. Im Gegensatze zu dem 
schon in kleinen Dosen giftig wirkenden Anilin hat man bei seinem 
Gebrauche bisher störende Nebenwirkuiij^en nicht hcobachtet. ^^H 



Ca wurde bisher iu Dosen von 0,25 g bis lg in Wasser oder 
a Wein gelöst, auch in Oblatenpulver gegeben. Mehr wie 2 g pro 
wurden bisher nicht verabreicht. Die temperaturherab setzende 
Wirkung des Acetanilides soll etwa viermal so gross sein wie die 
äeB Antipyrins und ebenso schnell wie bei diesem eintreten, — Die 
physiologische Wirkung des Acetanilidea ist zunächst noch ein un- 
gelöstes Räthsel, und um so auffälliger, als dieselbe sich von derjenigen 
äea AnilinB so ungeheuer unterscheidet. In welcher Form die Aub- 
Bcheidung aus dem Organismus erfolgt, ist vorläufig noch nicht fest- 
^Stellt. 

Die homologen und analogen Verbindungen des Acetanilidea, 
ä. h. die Acetylderivate der Toluidlne und Naphtjlamine, sowie das 
Benzaiiilid und Salicjlaniiid, die übrigens nach analogen Methoden 
flargesteUt werden, unterliegen zur Zeit der klinischen Beobachtung. 
Im Nachstehenden seien vorläufig deren Formeln angegeben. 
C5H.(CH3)NH(CHaCO) Acettoluidid 

C,oH, NH (CHj CO) Acetnaphtalid 

Ce Hä NH (Cb Es CO) Benzanilid 

C JI5 NH [Cs H, (OH) (CO)] Salicylanilid 



Acidum sozollcum. 

Aseptot, Sozolsäure. 

Unter dem Namen Asep toi, auch Sozolsäure, wird eine SS'/a^/o'S^ 
LöäTing der Orthophenolsulfonsäure (Orthosybenzolsulfonsäure) zur 
meiiiciniBchen Verwendung empfohlen. 

DaMtellutig. Man mischt gleiche Theile Phenol und conc. 
Schwefelsäure bei möglichst niedriger Temperatur (beim Erhitzen 

geht die Orthosäure in die Parasäure CaH<-<!cQ y ,j, über) und 
läset das Gemisch einige Tage stehen. Alsdann giesst man es in 
äestJUirtes Wasser und neutralisirt mit Barynmcarbonat, 

OH OH (I) 

c. n.<:^ ~i = H, + c, H,<: ^ ' 

'^ |H + EQ |S0,H ' -<- ' < go^j£ (2j 

Phon Ol 

Die freie Schwefelsäure wird als unlösliches Baryumsulfat aua- 
gescliieden, die gebildete Orthophenolsnlfosäure geht als orthophenol- 
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sulfoiisaures Barj'um in Tjösiiiig. Man bestimmt i 
Flüssigkeit die vorhandene Menge der Verbindung und zersetzt c 
selbe durch berethuete Mengen Schwefelsatire , wobei sich nun 
Baryumsulfat und freie Ortiiophenolsulfon säure bilden. 

Eigenichaften. Das Aseptol ist eine 33Vä%'ge LÖaung der 
Orthopheuoläulfonaäuie. Sie besitzt aaure Reaction, sauren Geschmack 
und schwachen phenolartigen Geruch. Das apec. Gewicht ist ^ 1,155. 

Prüfung. 1 ccpi des Aseptols mit 10 ccm Wasser verdünnt 
werde durch Zusatz von Baryumchloridlösung nicht verändert (freie 
Schwefelsäure würde dureh Bildung von unlöslichem Baryumsulfat 
angezeigt werden). — 1 ccm hinterlasse beim Erhitzen auf Platin- 
blech kleinen glüh bestand igen Rückstand (unorganische, namentlich 
Barynra Verbindungen). 

Anwendung. Das Aseptol wird an Stelle von Carbolsäure und 
Salicylsäure als Antisepticuni benutzt. Es besitzt etwa die 
gleichen anti septischen Eigenschaften wie diese beiden Substanzen, 
ist aber mit Wasser, Alkohol, Glycerin in jedem Verhältniss misch- 
bar, auch fehlen ihm die irritirenden und toxischen Eigenschaften 
des Phenols. 

Die antiseptischen Eigenschaften sollen noch in einer Verdünnung 
von 1 : 1000 zur Wirkung kommen. 

Bei längerer Aufbewahrung geht das Aseptol allmählich in die 
Paraphenolsulfonsäure über. Handeispräparate dürften ausnahmslos 
Gemenge der Ortho- und Parasäure sein. Innerlich wird es in 
gleichen Dosen wie die Salicylsäure als Antifermentativum bei 
Magen- und Darmcatarrhen gegeben. 

AufbBwahrung. Vor Licht und Staub goschützt unter den in- 
differenten Mitteln. 



Salolum. 

.Salol, Salkyhmire-Phfmjmthfr 



Unter dem Namen S: 
dargestellte Pheuyl 
nischen Anwendung. 

Oaritellung. Moleculare Mengf 
Phenolnatrium werden bei höhen 



pfabi Dr. Sah!! das vo 
ylat (Salicylsäurephenyläther) i 



1 salicylsaurem Natrium i 
uiperatur mit Clilorphospl 
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• 

— in der Technik wird in der Regel Phosphoroxychlorid benutzt — 
längere Zeit erhitzt. Unter Bildung von Phosphorsäure und Koch- 
salz entsteht durch diese Reaction Salicylsäure-Phenyläther. 
Der sich dabei abspielende Vorgang lässt sich durch nachstehende 
Gleichung verdeutlichen, 

3 Cß H5 ONa + 3 Cß H4 (OH) COO Na + 2 PO CI3 = 

Phenolnatrium Natriumsalicylat 

6 Na Gl + P2 O5 + 3 Cß H4 (OH) COO Cg H5. 

Salicylsäure-Phenyläther. 

Das Reactionsproduct wird in Wasser eingetragen und so lange 
ausgesüsst, bis es von Kochsalz und Phosphorsäure der Hauptsache 
nach befreit ist und schliesslich aus Alkohol uinkrystallisirt. Durch 
langsame Krystallisation kann man es in wohlausgebildeten tafel- 
förmigen (monoklinen?) Krystallen gewinnen, durch gestörte Krystalli- 
sation erhält man es als ein grobes krystalliuisches Pulver. 

Eigenschaften. Salol ist ein weisses Pulver, das unter dem 
Mikroskop betrachtet aus tafelförmigen Krystallen bestehend sich 
erweist. Es besitzt schwach aromatischen Geruch, ist indessen, weil 
in Wasser so gut wie unlöslich, nahezu geschmacklos. In Alkohol 
und Aether ist es ziemlich leicht löslich. Giebt man von einer 
alkoholischen Lösung etwas in Wasser, so entsteht eine Flüssigkeit 
von emulsionsartigem Aussehen, welche kleine Mengen Salol in feiner 
Vertheilimg suspendirt enthält. Das Salol schmilzt in reinem Zu- 
stande zwischen 42 und 43° C. Auf dem Platinblech erhitzt ver- 
brennt es mit stark russender Flamme, ohne einen Rückstand zu 
hinterlassen. 

Während alkoholische Lösungen von Carbolsäure oder Salicyl- 
säure mit Eisenchlorid eine blaugrüne bez. violette Färbung erzeugen, 
bringt eine alkoholische Lösung von Salol in Eisenchloridlösung eine 
Trübung, aber keine Färbung hervor. 

Prüfung. Das Präparat muss farblos, geschmacklos und nahezu 
geruchlos sein. Ein stark aromatischer, dem Wintergrün- Oel sich 
nähernder Geruch ist einer Yerunreinigung zuzuschreiben, reine 
Präparate zeigen diesen Geruch nur in sehr geringem Grade. — Es 
darf femer feuchtes blaues Lackmuspapier nicht röthen (freie Säure, 
z.B. Salicylsäure oder Phosphorsäure). — Der Schmelzpunkt 
des Präparates muss zwischen 42 und 43® C. liegen. Hierbei ist 
nicht ausser Acht zu lassen, dass schon ein sehr geringer Feuchtig- 



keitagehalt des Präparates den Schmelzpunkt erlieblicli herunter- 
drückt. Es ist daher unbedingt nothwendig, das Präparat Tor 
dieser Bestimmung durch Stehenlassea über Schwefelsäure gut zu 
troctnpn. 

Schüttelt man 0,5 g des Präparates mit 20 ccm. destUlirten Wassers 
eine kurze Zeit und filtrixt snfort ab, so darf das Filtrat auf Zusatz 
eines Tropfens Eisenchloridlösung keine violette Färbung annehmen 
(freies Phenol oder freie SaUcylsänre), — 0,5 g des Präparates 
müssen auf dem Platinblech erhitzt ohne Rückstand verbrennen. 
(ÜBorg.n. yBrunreinignneen.) 

Anwendung. Das Salol wurde von Dr. Sahli in allen denjenigen 
Fallen empfohlen, in denen gegenwärtig Natrium salicj-Iicum an- 
gewendet wird, Torzugsweise aber bei rheumatischen AffectJonen. Es 
soll ebenso gut wie das NatriumsaJicylat wirken, vor diesem aber 
die Vortheiie besitzen, dass es fast geschmacklos ist und dass ea 
unangenehme Nebenwirkungen nicht herTomift. Ausserdem soll es 
antipjTetiBcbe und äusserlich angewendet antiseptische Eigenschaften 
besitzen. 

Man verordnet es innerlich im Pulverform zu 2 g 3 — i mal täg- 
lich bei rheumatischen und fieberhaften' Erscheinungen, bei Darm- 
catarrhen, Diabetes und Migräne; äusserlich etwa wie Jodofomi 
und Jodol in Lösung (Alkohol , Äether), auch in Substanz ver- 
wendet, soll ea ganz hervorragende antiseptische "Wirkungen ent- 
falten. Eine spirituöse Auflösuug von Saloi (1 : 100) wird mit Zu- 
satz von entsprechenden Aromaticis als antiseptisches Zahnwasser 
empfohlen und soll besonders bei cariösen Zähnen vortreffliche 
Dienste leisten. Man benutzt es, indem man '/, Theelöffel desselben 
in ein Glas lauwarmes Wasser einträgt und sich dieser Mischung 
zur Reinigung der Zähne bedient. 

Salol-Munilwasser. 
SalöH 1,0 



;t. Coccionellae 4 
I, Menth, pip. gtt. 



Aufbewahrung. In gut verschli 
' indiffi'rentt'u ArzQeimittel. 



Gelassen; in der 1 
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Saccharinum. 

Saccharin, Benzoesäure-Sulfinid, 

Unter dem Namen „Saccharin" werden gegenwärtig zwei 
Ton einander sehr verschiedene Substanzen verstanden, welche wohl 
aaseinander zu halten sind. 

Die eine, das Saccharin-Peligot, von ihrem Entdecker durch 
Behandeln einer siedenden Lösung von Stärkezucker mit Kalk er- 
lialten, hat die Zusammensetzung Cg Hio O5, steht somit den Kohle- 
liydraten nahe, besitzt aber eigenthümlicher Weise keinen süssen, 
sondern schwach bitteren Geschmack. — Die andere, Saccharin- 
Pahlberg, von Fahlberg & List dargestellt, ist ein Derivat der 
aromatischen Reihe von der Zusammensetzung C7 H5 SO3 N und be- 
sitzt eine Süssigkeit, wie sie kein anderer bisher bekannter Körper 
aufzuweisen hat. Dieses letztere Präparat, das Saccharin-Fahl- 
"Org ist dasjenige, welches uns in den nachstehenden Ausführungen 
beschäftigen wird. Seine wissenschaftlichen Namen smd von der obigen 
Formel abgeleitet: Anhydro- Ortho -Sulfaminbenzoesäure, 
^6r Orthosulfaminbenzoesäureanhydrid auch Benz oe säur e- 
««Ifinid. 

Bemerkt sei noch, dass Hager die Absicht ausgesprochen hat, 
^ Präparat in einem künftig zu bearbeitenden Werke zum Unter- 
schiede von dem Peligot'schen Saccharinin zu nennen, ein Yor- 
?^Qeii, welches, nachdem die Erfinder bei ihrer Benennung zu be- 
^^*>^en erklärt haben, die Verwirrung bezüglich des Saccharin's noch 
s^igem dürfte. 

Darstellung. (D. R. P. No. 35 211.) Toluol Cg H5 CH3 wird mit 
gewöhnlicher conc. Schwefelsäure bei einer 100® C. nicht über- 
®^igenden Temperatur behandelt, wobei sich Orthotoluolsulfonsäure 
'^d Paratoluolsulfonsäure bilden. 



H-+-HOSO3H ' "^ * SO3H (2) (4) 

Toluolsulfonsäure (Ortho) (Para). 
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Die entstandenen Sulfonsäuren werden durch die Calciumsalze 
hindurch (durch Natriumcarbonat) in die Natriumsalze übergeführt. 
Die trocknen Natriumsalze werden mit Phosphortrichlorid gemischt 
und ein Chlorstrom unter beständigem Umrühren über das Gemisch 
geleitet. 

1. P CI3 4- CI3 = P CI5 

PhoKphortrichlorid Phosphorpciitachlorid 



2. Co H, 



CH3 

SO, 



P ^_ Cl: 



H + ClCl 



= PO CI3 + HCl + Cß II4 

Phosphoroxychlorid 



CH, (1) (1) 

SOjCl (2) (4) 

ToluoUulfochlorid Ortho Para 



Nach Beendigung der Umsetzung wird das gebildete Phosphor- 
oxychlorid abdestillirt , und das Gemisch der entstandenen Toluol- 
sulfochloride (Ortho und Para) stark abgekühlt. Das Paratoluolsulfo- 
chlorid kr}^stallisirt aus, das Orthotoluolsulfochlorid bleibt flüssig und 
wird durch Centrifugen abgesondert. 

Durch Ueberleiten von trocknem Ammoniakgas oder durch 
Mischen mit Ammoniumcarbonat oder -Bicarbonat wird das Ortho- 
toluolsulfochlorid in das Orthotoluolsulfamid übergeführt, 



(1) 
(2) 



C6H4 



CH, 



SOo Cl + H NH 



= HC1 + C6H, 



CH3 (1) 

SO3 NHj (2) 

( )rthotüluo]sulfamid 



welches in Wasser schwer löslich ist, daher vom beigemengten Chlor- 
ammonium durch Auswaschen befreit werden kann. 

Durch Oxydation, indem man das Amid in eine stark verdünnte 
Kaliumpermanganatlösung einträgt, und in dem Grade wie freies Alkali 
und Alkalicarbonat entsteht, diese durch vorsichtigen Zusatz von 
Säuren abstumpft, wird das Amid in Benzoesäuresulfinid übergeführt. 
Es resultirt zunächst eine Lösung des orthobenzoesulfaminsauren 
Kaliums, 



1. KO 



K 00 



OOMn 
OOMn 



= 2MnOo + K«0 + 30 



2. Cß H4 



2 Mol. Kaliumpermanganat 

CH3 +30 
SO3 NH3 



Mangansuperoxyd. 

COOH 



= H2 + C6H,< 



SO, — NH, 



'2 J-^^^2 

Orthosulfaminbeuzüüsäure. 



SOj Nllj 



- Hj + Ce H,<: 



so, NHj 



Weldite vom ausgeschiedenen Jlaügaaauperoxyd getrennt wird. Anf 
Zusati von Säure zu dieser LSsuug scheidet sich nicht die freie 
OtlhosulfaTOinbenzoBsäure ans, wie maa erwarten sallte, vielmehr 
^^Jpaltet sich dieselbe in Wasser und das Orthosulfaminbei 
^^nliydiid (d. i. BenzoPsäuresul fluid oder Saccharin). 



H.< 



C,ü.< 



COO K Cl H 

SO, NH, 

^CO OB 



= K Cl + Ob H^< 



COOH 



SO5NHH 



SO., ■ 



NH H 



= H» + Cs H^-: 



, >N[I 



"SOa 



»Lhydr 



Eigenschaften. Das. Saccharin ist ein weisses, schon in geringen 
Quantitäten sehr süss schmeckendes Pulver. Der Hauptmenge nach 
'st es amorph, unter dem Mikroskop hetracLtet hissen sich ver- 
finjElte, nur schlecht ausgebildete Krystalle wahrnehmen. Bei ge- 
wölinlicher Temperatur besitzt es einen bittermandelölähnlichen Ge- 
niDh in sehr schwachem Grade, heim Erhitzen über 300" tritt dieser 
[farnch in sehr deutlich wahrnehmbarer Weise auf. In kaltem 
Mser ist das Präparat nur wenig löslich. 1 Th. desselben erfordert 
—232 Th. Wasser von 25" C. zur Lösung. Die Lösung 
iier und schmeckt intensiv süss. Etwas löslicher als in 
1 Wasser ist das Präparat in warmem und sehr gut iuslich in 
KeBdem Wasser. Aus einer mit siedendem Wasser dargestellten, 
^eeättigtea Socchariulösung scheidet sich das Saccharin während des 
•^rkidt^us in Krystallen aus, welche zuweilen nadelfÖrmig, zuweilen 
'Wz unJ (ück sind und wahrscheinlich dem monoklinen System 
■'"gehören. 

Viel leichter lösKch als in Wasser ist das Saccharin in Aether 
""d noch viel leichter als in diesem in Alkohol. Eeachtenswerth ist 
'"'^b, daas die Löslichkeit des Saccharins auch in Wasser bedeutend 
»''^steigert vrird, wenn man die Lösung beständig mit Kalilauge oder 
^lidmcarbonatlösimg — welche tropfenweise zugesetzt werden — 
^taulisirt (s. unten). Säuert mau solche neutralisirte, einigermaasen 



concentrirte Lösungen mit Salzsäine wieder an, so fällt das Saccharin 
wieder aus. Die charakteristisch ate EigeiiBcliaft des Saccharins ist 
sein BÜsaer Geschmack, welchen man noch in einer neutralisirten 
Lösung von 1 g auf 70 000 g destillirten Wassers schmeckt. Der 
süsse Gemack des gewöhnlichen (Rohr-) Zuckers kann in gleicher 
"Weise nur wahrgenommen werden, wenn das Verhältniss 1 g Zucker 
auf 250 g Wasser beträgt. Saccharin ist demnach 280mal süsser als 
der gewöhnliche Handelszucker, 

In chemischer Hinsicht zeigt das Saccharin alle Eigenschaften 
eines Säureanhydrides , dessen Hydrat nicht beständig ist. Die 
wäsarige Losung zunächst enthält wahrscheinlich das Orthosulfamin- 
sich indessen schon beim Eindampfen 
, Schweflige Säure, Arsenige Säure) iu 
;r spaltet. Auch die Auflösung des 
Saccharins in kohlensauren oder ätzenden Alkalien findet in der 
Weise statt, dass sich die Salze der Orthosulfaminbenzoesäure bilden 



benzoesäurehydrat, welch i 
(ähniich wie Metakohli 
das Anhydrid 



Cb H,< >NH +1 = Cs H4-< 



aus denen dann durch stärkere Säuren wieder das Anbydrid abge- 
schieden wird. (S. vorher.) 

Prüfung. Eine Mischling von Saccharin mit Soda auf Kohle vor 
dem LSthrohr erhitzt gebe eine Schmelze, welche die Hepar-reactiou 
zeigt (Identität). Beim Erhitzen schmelze das Saccharin etwa bei 
200° C. Wird es auf einem Platinblech bei Luftzutritt erhitzt, so 
schmilzt es zunächst unter Verbreitung nach Bittermandelöl riechen- 
der Dämpfe, schliesslich verbrennt es, ohne einen Rückstand zu 
hinterlassen. (Unoi^nische Verunreinigungen.) — 0,2 g Saccharin 
mit 10 g reiner Schwefelsäure Übergossen sollen sich unter Um- 
Bchütteln auflösen. Die Lösung darf auch beim Erhitzen keine 
braune Färbung annehmen. (Kohlehydrate.) — 0,2 g Saccharin 
sollen sich in 5 ccm Kalilauge zu einer klaren Flüssigkeit auflösen, 
aus welcher auf Zusatz von Salzsäure nach dem Erkalten sich das 
Saccharin wieder ausscheidet. Die alkalische Lösung darf sich selbst 
bei längerem Erhitzen nicht förben. (Traubenzucker.) — Eine 
Lösung von 0,2 g Saccharin in 5 ccm Kalilauge werde mit 5 ccni 
Fehlingsclier Lösung gemischt und erwärmt. Die Flüssigkeit darf 
kein rothes Kupferoxydn! abscheiden. (Tmubenzucker, Milchzucker,) 
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Anwendung. Das Sacchario ist kna Arzneiraittcl im eigentlichen 
me des Wortes. Immerhin aber verdient ea die Beachtung der 
Fuchgenosaen, da es auf Grund seiner tahelhaften Süsaigkeit künftig 
uater den Genussmitteln eine Eolle zu spielen berufen ist. Schon 
gegenwärtig wird aus America die Thatsache (?) eignalisirt, daaa 
man dort einen durch Saccharin veraiiasteu Kr)-3tall -Traubenzucker 
an Stelle yon Rohrzucker in den Handel bringe. 

Interessant ist seine Verwendung als Versüssungsmittel der für 
Diabetiker beatiirnnten Speisen. Diesen letzteren war bisher der 
Gcnuss von Kohlenhydraten (Zucker, Mehl, Stärke) streng untersagt, 
da dieselben den Gehalt des Urins an Hamzucker enorm steigerten. 
Sifl waren also gezwungen, anf alle — durch Zucker — versüssten 
Speisen zu Terzichten und, da wir. ausser dem Glycerin einen Süss- 
»tflff kaum noch besitzen, überhaupt auf versÜBste Speisen. — Die 
Kabetüter haben nun im Saccharin eine Substanz erhalten, welche 
sie in Stelle des Zuckers benutzen können, ohne von nachtheiligcn 
Folgen betroffen zu werden. Der Grund darür ist darin zu suchen, 
dsas das Saccharin den Organismus unverändert passirt und als 
solches im Drin wiedergefunden wird. Deshalb kommen ihm auch 
^mährende Eigenschaften nicht zu, es ist vielmehr lediglich ein in- 
difterentes Genussmittel. Nach Beobachtungen, welche der jüngsten 
Zeit entstammen, sollen dem Saccharin auch in gewissem Grade 
«itiseptische Eigenschaften zukommen, was bei einem ao nahen 
ÖMiYat der Benzoesäure ja nicht aufiallig erscheint. Es ist nach- 
gewiesen, dass es die ammoniakalische Gährung des Harnes ziem- 
uoli lange verzögern kann, vorläufig jedoch läsat es sich noch nicht 
abaehen, in wie weit diese Eigenschaften einer medioinischen Ter- 
■wertliung ßhig sind. 

Ganz neuerdings werden Verbindungen des Saccharins mit or- 
gsaiBcliec Basen (Alkaloiden) dargestellt, in denen der diesen Kör- 
pern sonst eigene Geschmack wesentlich abgeschwächt ist. — Neben 
"^ß neutralen Verbindungen der Basen werden auch saure dargestellt 
(saure Saccharin saure Alkaloide), welche letzteren voraussichtlich zur 
medicijiischen Verwendung besonders geeignet sein werden. 

Dentro-Saccharin (Fahlberg) ist eine Mischung von 1 Saccha- 
t 1000—2000 Gijcose (Rohrzucker) und soll ein geeigneter 
des Rohrzuckers sein. 

lininum saccharinicum (Fahlbergs Saccharin- Chinin) ent- 
100 Theilen 36 Tb. Saccharin und 64 Th. Chinin. Es ist ein 
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: Industrieproduct 
1 practischer Bedeutung, dasa man sich 
ehen hat, um seine Gegenwart, sei es 
,u Eohrzuekor nachzuweisen. Mau soll 



gewinnt bereits der 
nach einem Verfahren uniges 
als Ersatz, oder als Zusatz z 
zu diesem Zweck nach Reischauer 100 g des Terdächtigen Zuckers 
mit 150 — 250 ccni Aether einige Stunden lang behandeln und dann 
filtriren. Zeigt eine Zuckerprobe alkalische Reaetion, so wendet 
man anstatt des festen Znckera eine concontrirte wässrige Lösung 
desselben an, sünert mit Phosphoraäure schwach an und schüttelt 
dann mit Aether aus. Der Aether nimmt in beiden Fällen einen 
grossen Theil des im Zucker enthaltenen Saccharins auf, welches 
heim Verdunsten zurückbleibt und durch den Geschmack erkannt 
werden kann, oder auch dadurch, daas man diesen Rückstand aus 
der ätherischen Lösung mit kohlensaurem Natron nud etwas Salpeter 
(6 r 1) im Platintie.gel vorsichtig schmilzt und zuletzt glüht. Bei zu 
starkem Erhitaen zu Anfang und Anwendung von mehr Salpeter 
tritt heftige Explosion ein. Man löst den Rückstand im Wasser 
und prüft mit Chlorbarium; das Vorhandensein von Schwefelsäure 
beweist die Gegenwart von Saccharin, da andere in dem Zucker 
enthaltene Schwcfelverbindungen nicht mit in den Aether über- 



gehen. Multiplicirt n 
mit 0,705, so erhält r 



das Gewicht 
. die Menge des vorha 



Hypnonum. 

Ilißwoii. Acetoplier, 
Co Hs CO CKj. 



:hwe feisauren Baryts 
u denen Saccharins-jH 

d bntten wir geseliQ^^B 



Auf Seite 26 bei der Einleitung zu Paraldebyd hatten wirgeseKf 
dass die aecundären Alkohole als Oxydationsproducte Körper geben, 
welche Ketone genannt werden. So ergab sich bei Oxydation des 
aecundären oder Isopropylalkohols dasjenige Keton, welches unter 
dem Namen Aceton bekannt ist. 
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^2'>CH . OH + = H, + CH >^*^ 

o 3 

Isopropylalkohol Aceton 

Für die Ketone ist charakteristisch, dass sie die zweiwerthige 
Ketongruppe = C = enthalten, deren beide noch freien Affini- 
täten durch Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind. Sind diese Reste 
identisch, also beide Methyl-, Aethyl- etc. Gruppen, so sind die Ke- 
tone normale, sind sie von einander verschieden, so nennt man 
die Ketone gemischte. 

Normale Ketone. 



ch;>c = ^ 




=° c:h;>^=o 


Dimethylketon 
(Aceton) 


Diaethylketon Diphenylketon 

(Beuzophenon). 




Gemischte 


Ketone. 


<^'h:><= - » 


c'hIX' - " 


Methylaethylketon Methylphenylketon (Acetophenon). 



Eine allgemeine gültige Reaction, um zunächst zu den Ketonen 
der Fettreihe zu gelangen, besteht darin, dass man die Salze der 
Essigsäurereihe der trocknen Destillation unterwirft. 

Unter diesen Umständen bildet sich z. B. aus dem essigsauren 
Natrium, indem 2 Mol. desselben in Wirkung treten, Natriumcarbonat 
und Aceton (Dimethyl-Keton). 



CH3CO 
+ CH3 



Na _ CH3 
COO Na ~~ CH3 



= ^rT'>C = + CO3 Naa 

Aceton Natriumcarbonat. 



Die gleiche Reaction hat man alsdann gelernt, für Ketone der 
aromatischen Reihe, sowie auch für gemischte Ketone der Fett- und 
der aromatischen Reihe dienstbar zu machen. So erhielt man durch 
trockne Destillation von benzoesaurem Natrium das Diphenyl-Ke- 
ton oder Benzophenon. 



Ca H, CO 
6^5 



Benzophenon 



Durch Destillation von essigsaurem Natrium mit buttersaurem 
Natrium das 
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Cn, CO I Na 



CHj 



CjH,'' 



hj'lpnipj'lhEto 

und iu analoger Weise durch Destillation 



benzoe saurem Natrium 
phenyl-Keton, 

CHa CO I Na 
+ Ce Hi I COO ITa 



Gemisch ( 
igsaurem Natrium das MethyJ 



CH, 



>C = + COj Na, 



MelLylphedyUie 

eine Verbindung, welche in der chemischen Littersitur schon länj 
auch noch mit dem Synonjm Acetophenon benannt worden 
und welche in der Mediciii unter dem Namen Hypnon gegenwärtig 
zur Verwendung vorgeschlagen worden iat. 

Dardellung. Von interessanten Bild ungs weisen des Hypnon s 
(Äcetophenons) sind mehrere bekannt. So entsteht es z. B. nach 
Fittig und Wurster beim Kochen von Dibromhydratropasäure 
mit Wasser, nach Friedel und Baisohn beim Erhitien von Brom- 
stjrol mit Wasser auf 180" C. 

Praktisch indessen wird es, wenigstens vorläufig noch, ausschliess- 
lich nach der von Friedel angegebenen Methode dargestellt, welche 
sich an die vorher besprochene allgemein gültige Reaction auf das 
Engste anschlieast. 

Man unterwirft eine Mischung gleicher Molekulargewichte von 
essigsaurem Kalk und benzoeaaiu-em Kalk der trocknen Destillation, 
wobei sich, wie durch nachfolgende Gleichung voran Bcb an licht wird, 
Acetophenon oder Hypnon bildet. _ 



I 



CHj CO I — C 
Ce Hj I COO - 



CH, 



I — I OC 
jCaOOCl — C^H, 



3CaC0, H 






>C0:| 



Unbedingt nothwendig dabei ist es, das Erhitzen nur sehr aU- 
mäblig zu steigern. Unter diesen Umständen erhält man ein stark 
gefiirbtes, chai'akteristiach riechendes, Öliges Destillat, welches 
etwa 6% Hypnon enthält. Um dieses letztere in reinem Zustande 
zu geAvinnen, unterwirft man das Bobproduct (das ölige Destillat) 
einer systematischen fracÜonii'ton Destillation. Man sammelt alle 
bis 195" übergehenden Antheile, welche im WesenÜichen aus Tolnol 
Co Hj CHj, Benzophenon (Cg H^a CO und Cumarin C^ Hg O3 bestehen. 
— Eine hierauf folgende, zwischen 195 und SOS** übergehende Frac- 
tion wird besonders aufgefangen. Diese enthält das Acetophei 
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und wird nun einer nochmaligen sehr sorgfältigen Fractionining unter- 
worfen. Die von 198® ab übergehenden Antheile sind im Wesent- 
lichen Acetophenon oder Jlypnon. Diese Antheile werden abgekühlt, 
wodurch sie zu einer festen Masse erstarren, welcher durch Absaugen 
zwischen Filtrirpapier die letzten Reste von Verunreinigungen ent- 
zogen werden. Hierauf wird das gereinigte Product nochmals rect- 
ficirt. 

Eigenschaften. In reinem Zustande bildet das Hypnon ein farb- 
loses oder ein sehr schwach gelblich gefärbtes, öliges Liquidum von 
scharfem Geschmack, einem nur schwer deiinirbaren Geruch, der 
zugleich an Bittermandelöl, Jasmin und an Orangenblüthen erinnert. 
In Wasser ist es nur sehr wenig löslich, leicht löslich bez. mischbar 
ist es in Alkohol, Aether, Chloroform und in — fetten Oelen. Bei 
ndttlerer Temperatur ist es, vde schon bemerkt wurde, eine Flüssig- 
keit; wird es aber abgekühlt, so erstarrt es bei + 14® C. zu grossen 
Krystallblättem , die nach Staedel und Kleinschmidt bei 20,5® 
schmelzen. Sein spec. Gewicht ist = 1,032, also ein wenig höher 
Twe dasjenige des Wassers. 

Der Zusammensetzung CH3 — CO — Cg H5 gemäss führt die 
Verbindung die Namen Acetophenon, Methylphenyl-aceton, 
Methylphenyl-Keton, denen sich neuerdings aus praktischen 
Gründen der medicinische nom de guerre Hypnon zugesellt hat. 

In chemischer Hinsicht zeigt das Acetophenon oder Hypnon 
alle Eigenschaften eines wahren Ketones. So ist es z. B. im Stande, 
niit einer Reihe von Substanzen sich durch Addition und Conden- 
sation zu verbinden: bemerkenswerth ist jedoch, dass es mit saurem 
schwefligsaurem Natrium NaH SO3 eine krystallisirende Verbindung 
^icht eingeht. Wie alle Ketone ist auch das Hypnon ein neu- 
traler Körper, der sowohl gegen bkuen, als auch gegen rothen 
l^ckmusfarbstoff sich indifferent erweist. — Durch schwache 
^ydationsmittel wird es, da es in eine entsprechende Säure nicht 
übergeführt werden kann (vergl. Paraldehyd), nicht ang(^griffen, durch 
energische Oxydationsmittel dagegen , z. B. Kaliumbichromat + 
schwefelsaure wird es zu Benzoesäure + Kohlensäure oxydirt. 
Unter äem Einfluss von Reductionsmitteln, z. B. von Natriumanialgam, 
^d es in Methylphenylcarbiuol CH3 — Cn(On) — CgHs, zum Theil 
^^ auch in das Pinakon C^ß His O2 übergeführt. 

Prüfung. Das Hypnon sei farblos und siede bei 210® C; beim 
Abkühlen auf 4- 14° C. erstarre es zu farblosen Krystallblättern, die 
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bei 20.5° submelzeu. — Auf feuchtes blaiiea Lackmiispapipr gebn 
rötbe es dasselbe nicht oder nur sfibr achwach, (organische Sät 
z. B. Benzoesäure). — 'Wird 1 Tropfen Hypnou in 10 ccnt einer 
Viooo normal Kaliumperraangauatlösung unter Umgchütteln eingetragen, 
80 werde dieselbe nach Verlauf von 2 Minuten nicht entßrbt 
fBenzaldehyd, Cumarin etc.). 

Anwendung. Das Hypnon wurde im Jahre 1885 vonDujardin- 
Beaumetz als Hypnoticum für Erwachsene in Dosen YOn 0,2 — 0,5 g 
empfohlen. Es ruft bei Erwachsenen tiefen Schlaf hervor und soll 
besonders bei Alkoholikern Chloral und Paraldehyd übertreffen. 
Das Präparat setzt die functionelle Erregbarkeit des Gehirns herab, 
auf weichen Umstand seine hypnotische "Wirkung zurückgeführt wird. 
Da es indesa nach Lahorde die Erregbarkeit des nervus vagus 
stark vermindert, den Blutdruck herabsetzt und den Respirations- 
rhythmus alterirt, so ist bei Anwendung dieses Mittels Vorsicht ge- 
boten! — Die Darreichung geschieht des unangenehmen, kreoBOt- 
artigen Geschmackes wegen in Gelatine-Kapseln oder Perles, die pro 
Stuck 0,05 g Hypnon mit Gljcerin oder Mandelöl gemischt enthalten. 
Die unverniischte Apphcation des Hypnons ist nicht nnzurathen, da 
es auf die Magenwandung alsdann stark reizend wirken würde. Im 
Organismus wird es v.u Kohlensäure und Benzoesäure verbrannt und 
letztere durch den Harn als Hippursäure (Benzoyjglycocoll CH, NH 
(Ce Hj CO) COOH ausgeschieden. 

Aufbewahrung. Das Hypnon werde unter ilen zur Tab. 
hörigen Medicanienten vorsichtig aiifbewalirt. 
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Eesordn und Ilydrüchinon. 



Tab. C. g^l 



Ersetzen wir im Benzol CgHe ein Wasserstoffatom durch die 
Hydroxylgruppe —OH, so gelangen wir zum gewöhnlichen Phenol, 
der Carbolsäure oder dem Monosybeuzol Cp H; . OH. Cnd zwar ist, 
da alle sechs Kohlen stoffatome sich bei dieser Substitution erfah- 
rungsmässig gl eich wertliig verhalten, nur ein Monosybenzol theo- 
retisch vorherzusehen und thatsächlich bisher auch nur ein einziges 
bekannt. 



Dioxybenzole. 



73 



H-C 
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I 
C 

/\ 



C-H 



H-C 



OH 

I 
C 



H-dyo-H 



C-H 



H— C^ yC — H 
C 



H 

Benzol 



H 



Mouoxybenzol (Phenol). 

Ganz anders liegen die Verhältnisse, wenn zwei Wasserstoff- 
atome des Benzols durch zwei Hydroxylgruppen ersetzt werden. 
In diesem Falle sind je nach der relativen Stellung, welche die sub- 
stituirenden Hydroxylgruppen zu einander einnehmen, drei isomere 
Terbindungen möglich (und bekannt), welche durch die Bezeichnung 
Ortho-, Meta- und Para - Dioxybenzole unterschieden zu werden 
pflegen. Bezeichnen wir die einzelnen Kohlenstoffatome des Benzols 
mit Ziffern, so ergeben sich für zwei eintretende Hydroxylgruppen 
nachfolgende drei verschiedene Stellungen: 

H 

I 



C 



u-c 




C-H 



H-c5 ^;c-H 

.4 




c 



OH 



fl-c/\c- 
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Benzol 
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H-d 
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C-H 



S~^G 2^~H 



u-cl ^;c-OH 
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n-c^^ ^^c-H 
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Meta- 
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Para- 
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: Ortboderi vate generell i 

i welcbei 

OH-Gruppen) an benachbarten 

Alä Metaderiyate diejenigeHj 



1 Aus- 
imisch 



Dioxjbi 

Uod zwar bezeichnet 
jeiiigen Disubstitutioiisproducte di 
substituirenden Gruppen (hier d 
C-Atomen 1 : 2 oder 1 : 6 stehen, 

bei denen dieselben durch ein C-Atom getrennt sind, Stellung 1& 
oder 1:5; als ParaderiTate diejenigen, bei deneu die subatitune 
den Gruppen an gegenüberliegenden C-Atomen atehei 

Alle diese drei Diosjbenzole haben die Formel CeHbOj 

Cg Hj (011),; sie unterscheiden sich indesaeu physikalisch durcL Aus- 

seheo, Löslichkeit, Schmelz- und Siedepunkt Ton einander, chemisch 

durch gewisse charakteristische Reationen. Bezüglich ihrer vulgfii 

BezeichnuDg w&re nachzutragen, dasB genannt worden ist: 

Ortho dioxybenzol (1 ; 3J = Brenzcatechin 

MetadioKjbenzol (1 ; 3) = Resorcin 

Faradiosjbenzol (1 ; 4) '= Hydrochinoii. 

ResorcinTun, Resorcin, Metadiosybenzol, CaH4(0H}B, 

Wurde 1864 zuerst von Hlasiwetz und Barth durch Schmelzen 

von Animoniacum, Asa foetida, Galbanum und einer Reihe anderer 

Harze mit Kalihydrat gewonnen und aus diesem Grunde Resorcin 

(d. i. Orcinum resinae) genannt. Später wurde es auch durch 

Schmelzen Ton Bromphenol uud Phenolsulfon säure mit Kalihydrat 

nad durch trockne Destillation des Brasilienholzextractes erhalten. 

Die 80 gewonnenen Mengen waren jedoch nur geringe, und erst, 

seit mau es von der Benzoldisulfousäure ausgehend darstellte, 

ist seine Verwendung in grösseren Quantitäten möglich geworden. 

Darstellung. (Nach Bindschedler und Busch.) In einem 
gusseisemen, mit Rührwerk veraeheneii Apparat werden 90 kg rauchen- 
der Schwefelsäure von 80" B. mit 24 kg reinem Benzol allmählicli 
versetzt und dann einige Stunden gelinde, schliesslich auf 275" C. 
erhitzt, bei welcher Temperatur fast die ganze Masse des Benzols 
in Benzoldiaulfousäure verwandelt wird. Nach dem Erkalten giesst 
man die Masse in 2000 Liter Wasser, erhitzt die Lösung zum Kochen, 
neutraliairt mit Kalkmilch und entfernt den Gyps durch eiuo Filter- 
preaae. Die Lösung wird nun mit der berechneten Menge Soda 
versetzt, der ausgefallene kohlensaure Kalk durch eine Fiiterpresse 
entfernt und das Filtrat zur Trockne verdampft. Von diesem Pro- 
duct werden 60 kg in einem gusseisemen Kessel mit 150 kg Aetz- 
natron 8—9 Stuuden bei 270° verschmolzeu. Die erkaltete Schmelze 
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loßt man in 500 Liter kochenden Wassers, fügt Salzsäure hinzu 

und vertreibt die schweflige Säure durch anhaltendes Kochen. Nach 

dem Erkalten wird von etwas theeriger Masse abfiltrirt und das 

Filtrat in Extractionsapparaten wiederholt mit Aether ausgezogen. 

Nach dem Vertreiben des Aethers werden die letzten Antheile von 

Aether und Wasser durch Erhitzen auf 275® entfernt und wird so 

das käufliche Product erhalten, welches noch Phenol und theerartige 

Substanzen einschliesst. Durch einmalige Destillation kann es leicht 

Ton diesen Verunreinigungen befreit werden. 

Der chemische Vorgang hierbei ist folgender. Durch Einwirkung 

der Schwefelsäure auf das Benzol wird unter diesen Bedingungen 

Metabenzoldisulfonsäure Cg H^ (SO3 H)3 gebildet. 

SO,H 



c- 


H + HO SO3H 


H-C 




C H 
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C H 4- HO SO 
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C-H 



C-SO,H 



Benzol 
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Metabenzoldisulfonsäure. 



Durch die Behandlung mit Aetzkalk wird metabenzoldisulfon- 
saures Calcium gebildet, welches durch die nachfolgende Einwirkung 
des Natriumcarbonates unter Abscheidung von kohlensaurem Kalk 
in metabenzoldisulfonsaures Natrium Cg H4 (SO3 Na)3 übergeführt 
TOd. In der Natron schmelze wird dieses unter Bildung von schweflig- 
saurem Natron in Resorcinnatrium verwandelt, aus welchem durch 
Salzsäure Resorcin in Freiheit gesetzt wird. 

OH^) 



CsH* 




= 2S03Na2+ CßH^ 



OH 



Eigenschaften. Das Resorcin bildet fast farblose, meist ein wenig 
gelblich gefärbte tafel- oder säulenförmige Krystalle von kaum merk- 
hcnem (urinösen) Geruch und unangenehm süsslich kratzendem Ge- 
schmack, es siedet bei 276® und schmilzt in reinem, wasserfreiem 

^) Die Gleichung ist der Ueb ersichtlichkeit wegen etwas vereinfacht. 
■Bei dem grossen Ueberschuss von Natronhydrat treten 4 Mol. Na OH jn 
'Wirkung und es bUden sich SO3 Naa 4- Cg H^ (0 Na)^. 



Zustande bei 118". In Wnsser, "Weingeist und in Aetiier ist es 
leicht und reiclilicli, in kaltem BBnzol, Chloroform und Schwefel- 
kohlouBtoff dagegen kaum löslich. Die wässrige Lösung färbt sich 
mit Eisenchlorid violett und reducirt ammoniakaliselie Silberlösun^ 
beim Erwärmen unter Schwärzung. 

Prüfung. 0,5 g auf Platinblech erhitzt sollen mit leuchtender 
Flamme Terbrenncn und keinen Rückstand hinteriassen (unorganische 
Verunreinigungen). Das Präparat rieche nicht nach Phenol und 
röthe in wässriger Lösung blaues Lackmuspapier nicht (phenolartige 
Verunreinigungen oder Säuren z. B. Salzsäure). 1 g des ResorcinB gebö 
mit 10 ccm Wasser eine farblose Lösung (empyreumatische Verun- 
reinigungen würden durch gelbe Färbung angezeigt werden). Der 
Schmelzpunkt dos längere Zeit hindurch getrockneten Präparates 
liege nicht unter 100" C. (wurde mangelhafte Reinigung anzeigen.) 

Unreine Präparate können eventuell durch Umkrystjdlisiren aus 
"Wasser unter Anwendung von Thierkohle gereinigt werden. 

Aufbewahrung. Das Kesorcin werde vor Licht geschützt unter 
den Mittein der Tabula C. aufbewahrt. 

Anwendung. In seiner Wirkung steht das Resorcin der Carbol- 
eäure sehr nahe, doch besitzt es nicht die eminent toxischen Eigen- 
schaften derselben. Aenaaerlich benutzt man es in Substanz oder 
cono. Lösung zum schmerzlosen Aetzeu besonders bei Diphtherie. Iil 
Sotbenfonn (5, : 30,0) zu Einreibungen hei Hautkrankheiten, zu lu- 
jectionen in die Urethra (1—2, ; 100,0) zu Augenwässem, Inhalationen. 
Bei der Wundbehandlung in Lösungen und in Watte- und Gaze- 
form, l^twa auf der Haut erzeugte braune Flecken können durcli 
Citronenaäure beseitigt werden. Innerlich wird es namentlich ais 
antifermentatives Mittel bei acutem und chronischem Magencatarrh uud 
bei Gähningsproc essen im Magen in Dosen zu 0,2—0,5 g mebmials 
täglich in Form von Misturen oder Oblatenpulvem gegeben. ^H 

Maximale Eiazeldcsia 3,0. ^H 

Maximale Tugesdosis lO.O! '^^| 

HydrochiDonimi, Hydrochinon, Para-dinsjbenzol C^H, 
(OH), 1:4 wurde zuerst von Wöhler durch trockne Destillation 
von Chinasäure, dann bei der Rcductiou von Chinon erhalten. Es 
bildet sich ferner aus dem Arbutin, welches durch Behandeln mit 
verdünnten SÜurPH oder Ft-rmcuten in Hydrochinon und Zucker ge- 
spalten wird. Gegeuwärtig wird es ausschliesslich vom ChiuoD bez. 
Anilin ausfeilend ^i'wnuueu. 
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Dantollung. (Nietzki.) In eine kalt geUaitenii Liisuiig yoii 1 Th. 

n 8 Tb. Schwefelsäure un<l 30 Th. Wasser trägt man in 

klpinen Portionen 2'/, Th. gepulvertes Kaliiunbichroniat ein. Hierauf 

[figt man Älkalisulfit (aaurea achwefligsaures Natriiun) hinzu, filtrirt 

und schüttelt mit Aetht-r aus. Nach dem Abtreiben des Aethers 

liintcrbleibt Hydrouhinon, welches durch ümkrystaliiairen aus aieden- 

licni Wasser, unter Zusatz von Thierkohle gereinigt mrd, 

^^H Durch Oxydation des Anilina Cg Hg NHg bildet sich Chinon 

^H^,0^ welches durch Einwirkung reduciieuder Agentien (hier der 

^^BTefiigen Säure) in Hydrochinou C^ H^ (OH)a übergeht. 



'oNc - B 



\,C — H 
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Eigenschaften. Es kryataUisirt aus wässrigen Lösungen in langen 

^^fcrMosec, heiagonnlen Priameu, die bei 169° C. schmelzen und beim 

^^■H^htigen Erhitzen unzeraetzt aubhmiren Das Sublimat bildet 

^^^Bttsldine Blättchen (Hydrochinon ist somit dimorph). In kaltem 

I^^KlBSeT ist es schwierig löslich, leicht loshch dagegen iu heissem 

Wsseer, in Alkohol, und in Aether. Die waasnge Lösung schmeckt 

»niBKch und enthält bei 15" C. faat 6 Th (5 85 Th ) Hydrochinon. 

Sie reducirt Silbemitrstlösung beim J^rwärmen und Fehling'ache 

Liaung schon in der Kälte. 

Wäasrige HyUrochinonlÖBungen bräunen sich au der Luft: (durch 
™ieRtotRiuf nähme) sehr bald, B. unten, noch erhelilich schneller 
Sshieht dies bei alkalisch wässrigen Lösungen. Eiaenchlorid bringt 
B.'äeD wässrigen Lösungen un ersten Augenblicke Blaufärbung her- 
ü die bald in Gelb über^jeht; auf weitern Zusatz von Eisenchlorid 
peiden sich cauthariden glänzende Krystalle von Chinon (?) ab. 

Aufbewahrung. Das Hydrochinon werde unter den Mittpln der 

. aufbewahrt. 

Anwandung. Dieselbe erfolgt auf Grund seiner antifennentativen 

* antipyretische u Eigenschaften. In Dosen von 0,4—0,6 innerlich 

fceben setzt es die Temperatur herunter, ohne Nebenerscheinungen 

fr verursachen. Gaben von 0,8^1,0, rufen oftmals lutosicationser- 




konnte (Do 
aber nicht 



NaphtxliDDin. 

(Scliwindel , Ohrensausen , beschleunigte 
r Vortheil des Mittels bestand früher darin, 
r nicht ätzenden Eigenschaften subcutan gegeben werden 
b 2 Spritzen einer 10 pro centigen Lüsun^. Hierbei ist 
lusser Acht zu lassen^ dass die Lösungen frisch bereitij 
, da ältere, gebräunte Lösungen ätzend wirken, 
eldosis 0,8 g! 
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Ä'aphtalin. 



risch bereiti^K 
'ken. Ma^l^H 



Aus den zwischen 180—250" C. übergehenden Destillationapro- 
ducten des Steinkohlentheers, dem Schweröl, scheiden sich nach 
längerem Stehen du nkel gefärbte , krystaJlinische Maasen ab, welche 
im Wesentlichen aus stark verunreinigtem Naphtalin bestehen. Die- 
selben werden von beigemengten flüssigen Bestandtheilen durch Pressen 
befreit und der Rückstand zuerst mit Natronlauge, hierauf mit ver- 
dünnter Schwefelsäure behandelt, um die beigemengten sauren 
(Phenole) und basischen Substanzen (Anilin und andre Basen) zn 
entfernen. Durch hierauf folgende Destillation mit Wasserdämpfen 
resultirt ein schon wesentlich reineres Product, Zur weiteren Reini- 
gung erhitzt man dasselbe wiederholt mit kleinen Mengen conc. 
Schwofelsäure auf 180° C. und destillirt es alsdann jedesmal mit 
"Waaserdämpfen. Man erhält es so nach mehrmahger Wiederholung 
dieses Verfahrens zwar rein weiss, indessen zeigt es die unangenehme 
Eigenschaft, sich namentlich unter dem Einfiuaa von Luft und Licht 
sehr bald zu bräuneu. Um diesen, von einer Verunreinigung durch 
Phenole herrührenden Uehelstaud zu beseitigen, schmilzt man das 
Naphtaliu mit Schwefelsäure (von 66" B.), setzt 5% ^o"' Gewicht 
des Naphtalins an Braunstein hinzu und erhitzt 15—20 Minuten 
lang im Wasserbade; dann wäscht man das Product mit Wasser und 
Natronlauge und destillirt es von neuem. Durch diese Procedur 
werden die störenden Verunreinigungen oxydirt, während das Naph- 
talin im Wesentliclien unangegriffen bleibt. 

Das Naphtalin ist ein Kohlenwasserstoff der Formel C,o Hg, und 
wie das Beu«ol das Anfangsglied einer ganzen Reihe, der Naphta 
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reilie. Von seiner Constitution macht man sich die Vorstellung, es 
seien in ihm zwei Benzolkerne in eigenthümlicher Weise ver- 
bunden, die durch nachfolgendes Schema Terdeutlicht wird. 
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Eigenschaften. Es bildet farblose, glänzende Krystallblätter von 
durchdringendem, an Steinkohlentheer erinnerndem Geruch und 
brennendem, aromatischem Geschmack, und ist schon bei gewöhn- 
licher Temperatur, besonders leicht aber mit Wasserdämpfen flüchtig ; 
es schmilzt bei 80^ G., siedet bei 218° C. und verbrennt entzündet 
nut leuchtender, russender Flamme. In Wasser ist es selbst in der 
Siedehitze nur wenig löslich, leicht löslich ist es dagegen in Aether, 
Chloroform und in Schwefelkohlenstoff. Beim Erwärmen löst es sich 
auch in Weingeist, fetten Gelen und in Paraffin reichlich auf. 

In chemischer Hinsicht zeigt es alle Eigenschaften eines Kohlen- 
^wisserstoffes der aromatischen Reilie. Es giebt mit Schwefelsäure 
gut charakterisirte Sulfosäuren, mit Salpetersäure Nitroderivate, deren 
euuge als Farbstoffe Verwendung finden. Bemerkens werth ist die 
Thatsache, dass es durch Gxydation relativ leicht in Phtalsäure Cg H4 
(v00H)3 übergeführt werden kann, aus welcher durch geeignete 
Behandlung bekanntlich Benzoesäure, auch einige wichtige Farbmate- 
™ien wie Phenolphtale'in und Eosin dargestellt werden können. 

Prüfung. Das Naphtalin sei farblos, röthe feuchtes blaues Lack- 
muspapier nicht (freie Säuren z. B. Schwefelsäure) und verbrenne 
*^ dem Platinblech ohne einen Rückstand zu hinterlassen. Zur 
Feststellung des Reinheitsgrades genügt die dauernde Farblosigkeit 
des Präparates, sowie die Bestimmung des Schmelz- und Siedepunctes. 
•ausserdem muss es sich in couc. Schwefelsäure beim massigen Er- 
''^fetten ohne Färbung auflösen. Die Identität ergiebt sich aus dem 
^^irchdringenden Geruch unschwer von selbst. 



Uaphtolum. 

Aufbewahrung. Unter den iBcliffereoten Mitteln, doch empfieklt 
PS sicli uiiLiedinnE, dasselbe, ähulich wie Moschus, Jodoform etc. von 
den üLrigen ÄTzneimittelu getrennt in eehr wohl verschlosBenem Blech- 
kasf^n uiitürzubriugen. 

Anwendung. Das NaphtaUn wird namentlich auf Grund seiner 
anti septischen, deaiuficirenden Eigenschaften angewendet. Äensser- 
lich henutzt man es in 10 — 12 proccntiger öliger Lösung (Ol. Lini 
oder provincialc) gegen Krätze, ferner in Salbenform gegen eine 
Reihe von Hantkrankheiten, In einigen Kliniken wird ea auch zur 
antjseptischen Wundbehandlung in Form von Spray's , Gaze und 
Watte herangezogen. Innerlich wird es in Dosen von 0,1 bis 0,5 bis 
1,0 g als expectorireudes Mittel bei Erkrankungen der Luftwege in 
Pillen , Pulver imd Pastdlijn gegeben. Neuerdinga ist ea auch als 
sicherea Mittel gegen Spulwürmer in Dosen von 0,1 g iur Kinder 
empfohlen worden. 

Auf Grund seiner Eigensuhaft, für niedere Organismen ein 
heftiges Gift zu sein, benutzt man das Naphtahn zum Couserviren 
von Sammlungen, Kleidern, auch beim Ausstopfen von Thieren. 
Gegeu Motten wird ea am zweckmäasigsten in Form der Naphtalin- 
Ijätter angewendet. 

Zu innerem Gebrauch soll stets nur aus Alkohol iim- 
krys tallisirtea Naphtalin dispensirt werden. 

Naphtalinblätter. _ 

Man schmilzt ^^| 

Äcid. carholic. 25 Th. ^M 

Ceresin .... 25 - ^B 

Naphtalin ... 50 - 
und bestreicht mit der geachmolzeuen Masse nicht geleimtea Papier, 
welchea «uf einer erwärmten Metall unterläge, z. B. einem Eisen- oder 
Kupferblech, ausgebreitet ist, in der Weise, wie man bei der Wachs- 
papierbereitung verfährt. 

Naphtolum. ^H 

Jso- oder ß-Napliti)}. ^^H 

C,„ H„ 0. ^^ 

Ersetzen wir in dem Naphtalin C,o Hg ein Wasserstol&toiii 
durch eine Hydroxylgruppe ( — OH) , so gelangen 'yiit zu der Ver- 
bindung C|uH, . OH, welche Naphtol genannt wird und verglichen 
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werden kann mit dem von Benzol auf die nämliche Weise sich 
ableitenden Phenol. 

Indessen verhalten sich bezüglich dieser Substituirung nicht alle 
Wasserstoffatome des Naphtalins gleich werthig, es finden sich viel- 
mehr in ihm zweimal je vier gleichwerthige Wasserstoffatome vor. 
In dem nachstehenden Schema sind die gleichfunctionirenden Wasser- 
stoffatöme mit gleichen Buchstaben bezeichnet, 
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und man ist übereingekommen bei Monosubstitutionsproducten die- 
jenigen als a-Derivate zu bezeichnen, bei denen die substituirenden 
Gruppen eins der hier durch a bezeichneten Wasserstoffe ersetzt 
liaben, im anderen Falle dagegen sie durch den Ausdruck /9-Deri- 
vate zu charakterisiren. Für die Verbindung C10H7OH könnten 
wir daher nachstehende zwei mögliche Formeln construiren. 
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"Wobei es natürlich nach dem eben Gesagten als gleichgültig er- 
scheinen muss, welches der als a und welches der als ß be- 
zeichneten Wasserstoffatome ersetzt wurde. Für uns handelt es 
sich wesentlich um die Betrachtung der als /3- Naphtol bezeichneten 
Verbindung. 

Darstellung. Lässt man auf Naplitalin rauchende Schwefelsäure 
bei 80—900 C. einwirken, dann tritt der Schwefelsäurerest — SO3 H 
(der Sulforest) wesentlich in die a-Stellung des Naphtalins ein, es 



Kaphtohti 

bildet sich vnrzu|:^siveise « -N aph tal in sulfo säure iiinl wpuig ;3-Naphtal 
sulfosäure, welche man iibrigeus durch Ueherführen in die Calcium^ 
salze, vou denen das /9-Salz unlöslicher ist als das a-Salz, trennen 

Will man indessen das im Allgemeinen viel wichtigere y9-Naphtol 
gewinnen, so erhitzt man das Naphtalin mehrere Stunden hindurch 
mit Schwefelsäure auf 200" C. Unter diesen Umständen geht die 
anfangs gebildete a-Naphtalinsulfosäure nahezu quantitativ in jS-Naj 
talinSTilfo säure 



C,„H, H - 



Wa H = Ha -f- C,o Hj . SO3 H {ß] 



'P^H 



Man löst das Reactionsproduct in "Wasser, sättigt die Lösung 
mit Kalkmilch, scheidet aus dem Filtrat das (9-Naphtalinsulfosäure- 
Calciumsttlz durch Einengen nnd darauf folgende Krjstallisation ab, loa] 
dieses wiederum in Wasser imd führt es durch Zusatz von Natrii 
carbonat (Soda) in das Natriumsalz über. 

(C,o H, SO3), Ca + Na, CO3 = Ca CO, + 2C„ H, SO, Na. 

KHpbtaUiiBUlfuB&uteB iNHpllt&linaulfüqAUHi 



] 



Das durch Eindampfen der geklärten Flüssigkeit gewonm 
Natriumaalz wird alsdann in schmelzendes Natronhydrat eingetragen. 
In der Nattonschmolze bildet sich schwefiigsaurea Natron und Naph- 
tolnatrium, aus welchem letzteren durch Salzsäure Naphtol in Frei- 
heit gesetzt wird. ^M 
Co H, I SO, Na + Na I OH = Na^ SO, + C,o IT, . OH ■). H 

Das gesammelte ;9-Naphtol wird in Filterpressen abgepresst, äl^ 
Destillation unterworfen und zum Zweck definitiver Reinigung auch 
noch aus heissem Wasser umkrystalliairt. — Die Handelssorten ent^ 
halten stets mehr oder weniger, durchschnittlich 5% «-Naphtol, 
eine Verunreinigung, welche aus der Darstellungsmethode leicht er- 
klärlieh ist, auch für teclinische Zwecke wenig in Betracht kommt. 
Die medicinalen Sorten dagegen müssen Ton dieser Beimengung 

Elgenichaflen. Das /9-Naphtol bildet farblose, seidenglänzende 
Krystallblättchen oder ein weisses kry stall inisch es Puiver, Ton 
schwachem, phenolartigem Geruch und brennend-scharfem, aber nicht 



') Aucli hier bildet sich infolge des bedeutenden UeberBchusses * 
Natronhydrat natlilicli Najibtoltintrium C|(,H, ONa vergl, unter Bescro 
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lange anhaltendem Geschmack, schmilzt in reinem Zustande bei 
1230 c. und siedet bei 286 » C. Es löst sich in etwa 1000 Th. 
kaltem oder 75 Th. siedendem Wasser zu einer aromatisch schmecken- 
den Flüssigkeit, welche auf Zusatz von Ammoniak oder Natronlauge 
«ine bläulich violette Fluorescenz zeigt, mit Chlorwasser eine stark 
weisse Trübung giebt, die durch Ammoniak wieder zum Verschwinden 
gebracht wdrd, wobei eine grüne, später braune Färbung auftritt. 
Eisenchlorid färbt die wässrige Lösung grünlich, dagegen wird sie 
weder durch Ferrosulfat, noch durch Bleiacetat verändert. In Wein- 
geist, Aether, Benzol, Chloroform, Oelen und alkalischen Flüssig- 
keiten ist das /9-Naphtol leicht löslich. 

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist es ein vollständiges 
Analogen des gewöhnlichen Phenols oder der Carbolsäure. Es zeigt 
sich dies dadurch, dass es sich mit ätzenden Alkalien zu gut charak- 
terisirten Salzen löst, aus denen es schon durch sehr schwache 
Sänren, wie Kohlensäure und Essigsäure wieder abgeschieden wird. 

Prüfung. Es sei annähernd farblos ; die heiss gesättigten Lösungen 
geben mit Eisenchlorid keine violette Färbung (sonst wäre a-Naphtol 
zugegen). — 0,5 g auf Platinblech erhitzt, verbrenne ohne Hinter- 
lassung eines Rückstandes (unorganische Verunreinigungen die von 
der Darstellung herstammen könnten). — 0,5 g müssen sich in 25 ccm 
Ammoniakflüssigkeit ohne Rückstand auflösen; ein Ueberschuss von 
Salzsäure fälle das /?-Naphtol aus dieser Lösung in rein weissem 
Zustande aus. — Im übrigen ist für die Beurtheilung der Reinheit 
die Bestimmung des Schmelzpunktes und des Siedepunktes von der 
grossten Wichtigkeit. — Stark verunreinigte Präparate zeigen ausserdem 
dem Licht gegenüber ein bemerkenswerthes Verhalten insofern, als 
die vom Lichte getroffenen Partien allmählich eine dunkle Färbung 
annehmen. Solchen Präparaten ist von vornherein mit Misstrauen 
zn begegnen. 

Aufbewahrung. In wohl verschlossenen Gefässen unter den 
Mitteb der Tabula C. 

Anwendung. Es dient zur Zeit ausschliesslich zum äusserlichen 
^rebrauch auf Grund seiner antiseptischen Eigenschaften. Man be- 
J^^tzt es namentlich in Salben form (1 — 3 : 30,) oder in alkoholischen 
I^sungen (2 — 10 : 100) bei Hautkrankheiten, Krätze an Stelle des 
^er gebrauchten Theers. In Lösungen von 1 : 1000 ist es als Con- 
«ervirungsflüssigkeit für anatomische Präparate von Wolf warm em- 
pfoUea worden. 



84 



Näphtolooi. 



Iniiorlicii wirkt rb Piitsdiieden giftig; ja Intosicatioi 
iiungen kiinnen sclioii nach äusserüchem Gebrauch in Folge von 
Resorption auftreten. 

Wird Naplitolum verordnet, so ist stets das ß- oder 
lao-Naphtol, niemals das diesem isomere a-Naphtol zu 
dispensiren! 

Die Prüfung des verwendeten ^-Naphtols auf einen etwaigen 
Gehalt an o-NaphtoI (mittels der Eisenchloridreaction) ist aus den» 
Grunde von besonderer Wichtigkeit, als das a-Naphtol stark toxische 
Eilten Schäften besitzt, die es hisLer zur medicinischeu Verwendung 
untauglich machten. 

Technisch findet das ^-Naphtol ausgedehnte Verwendung, 
namentlich in der Theerfarbenfabrikatiun. Die Alkalisaize des 
Dinitro-^-Naphtols CioH5{N03)3 OH kommen als Martiusgelb oder 
Manchestflrgelb in den Handel, vor allen Dingen aber wird es 
zur Erzeugung eines der prachtvollsten Azofarbstoffe, des Biebe- 
richer Scharlachs benutzt. Der letztere wird durch Paarung von 
diazotirter Amidoazobenzolsulfosäure {Säuregelb) mit /9-Najibtol er- 
halten imd besitzt die Zusammensetzung 

CbH^(SOjH) N = N — CbII, N = N — C.oHgOH. 

HydroDaphtol wird ein von Amerika aus als Antisepticum und 
Desinficiens ampfohlenea angebliches Rednctionsproduct desyS-Naphtols 
genannt, welches die gleichen guten Eigenschaften wie das (9-Naphtol 
besitzen soll, ohne dessen toxische Wirkungen zu zeigen. Nach 
Merck sol! dasselbe nichts anderes als ;9-Naphtol sein, eine Angabe, 
welche von einer Seite bestätigt, von anderer bestritten wird. Es 
ist zur Zeit die Frage, was Hydrouaphtol ist und ob es mit 
^-Napht«! identisch ist, als eine olifene zu bezeiubnen. 
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Chinolinum. 

Ch'moUn, 
C9 U^ Jit 

Beim Schmelzen von Cliinin mit Aetzkali erhielt Gerhardt 1842 
«inen basischen Körper der Zusammensetzung CjaHgaNjOg, wel- 
chem er wegen seiner Abstannnung von Chinin und seiner ölartigen 
Beschaffenheit den Namen Chinolein beilegte. Die nämliche Ver- 
bindung glaubte er gewonnen zu haben durcli Behandlung von 
Cincbonin und Strychnin mit schmelzendem Aetzkali, doch deuteten 
die Analysen des vom Cincbonin derivirenden Körpers inehr auf die 
Formel CggH^oN^ also auf ein säuerst oft frei es Product. Biitlerow 
und Wischnegradsky zeigten später, dass unter den angegebenen 
Bedingungen aus dem Chinin in der Tbat eine sauerstofthaltige Base 
der Formel CioHf,NO entstehe; dieselbe w\irde als identisch mit 
dem Paramethoxychinolin erkannt und von Königs „ Chi nolidin" 
genannt. Es stellte sich ferner heraus, dass durch Destillation von 
Cincbonin eine sauerstofffreie Base, das Chinolin sich l)ilde. 

Runge isolirte aus dem Steinkohlentheer eine Base, wcjlche er 
I'en kolin nannte, (welche vom Kyanol oder Anilin sich dadurch 
^terschied, dass sie durcli Cblorkalklösung nicht gefärbt wurde), 
deren Identität mit Cliinolin nunmehr feststeht. — Endlicb wird 
Chinolin aus dem Stuppfett gewonnen, einem Nebenproduct bei 
<*er Destillation der Quecksilbererze in Idria. 

Auch die synthetische Darstellung des Cliinolins wurde all- 
niählich erschlossen. So erhielt Bayer aus dem Ilydrocarbostyril 
durch Behandeln mit Chlorpliosphor ein schwacli basisches Prodiict 
^^^ Zusammensetzung C9II5 NCI.j, welches sich als Dichlorchinolin 
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erwies und dann auch durch Erhitzen mit Jodwasserstoff und Eis- 
essig auf 240® Chinolin lieferte, s. unten. 

Später stellte Königs das Chinolin durch Erhitzen von Acro- 
leinanilin dar; — Friedländer gewann es durch Condensation 
von Orthoamidobenzaldehyd mit Acetaldehyd bei Gegenwart von ge- 
ringen Mengen Natronlauge. — Skraup endlich stellte Chinolin in 
technisch erfolgreicher Weise dar, durch Erhitzen eines Gemenges von 
Nitrobenzol, Anilin, Glycerin und Schwefelsäure. 

Seiner chemischen Zusammensetzimg nach ist das Chinolin ein 
vollkommenes Analogon des Pyridins. 
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Grade so, wie man das Pyridin vom Benzol ableiten kann, so 
lässt sich auch das Chinolin vom Naphtalin ableiten. Es ist mit 
anderen Worten Naphtaliu, in welchem eine ee: CH Gruppe durch 
ein N Atom ersetzt ist. 

Und f^rade so wie das Pyridin das Anfangsglied einer ganzen 
Basenreiho, der Pyridinbasen, ist, ebenso ist auch das Chinolin das 
erste Glied der nach ihm benannten Chinolinreih e. Alle Indi- 
viduen dieser Reihe besitzen die allgemeine Zusammensetzung 
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CnHjn-iiN, die höheren Homologen leiten sich vom Chinolin in 
der Weise ab, dass Wasserstoffatome desselben durch organische 
Reste (Methyl-, Aethyl- etc. Gruppen) ersetzt werden. So lassen 
sich ableiten 



C9H7N 

Chinolin 



CgHeN-CHj 

Methyl-Chinolin 



Aethyl-Chinolin 

Mit den Pyridinbasen theilen die Cbinolinbasen die Eigen- 
schaft, dass sie durch Oxydationsmittel kaum angegriffen werden 
(sie unterscheiden sich dadurch von den leicht oxydationsfähigen 
Anilinbasen), dagegen sind die Chinolinbasen in Wasser sehr schwer 
löslich, während die P}Tidinbasen sich darin leicht auflösen. 

Darstellung. 1. Aus Hydrocarbostyril. 

Das Hydrocarbostyril ist als ein inneres Anhydrid der Amido- 
Hydro-Zimmtsäure aufzufassen. 

.^CHj - CII2 - COOH 

Ainido-HydroziinintHäiire 

CH3-CH2 — c = o 
N— H 

Ilydro-Carbostyril 

Behandelt man das Hydrocarbostyril mit Phos2)horpentaclilorid 



C« H. - CR = CH - COOH 
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SO treten die hier in fetten Typen gesetzten Elemente dos Wassers 
aus, es bildet sich eine schwach basische Chlorverbindung C5, Hg Clg N, 
aus welcher durch Reduction mittels einer Lösung von Jodwasser- 
stoff in Essigsäure Chinolin sich bildet (Bayer). Diese Synthese 
hat allerdings praktische Bedeutung nicht gefunden, ininierhin aber 
war sie von hervorragender Wichtigkeit deswegen, weil sie die 
Constitution des Chinolins sicher stellte. 
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2. Die Sltraupsche Synthese des Chinolins, 
Mau misi^ht 24 Th. Nitrolffinzol mit 38 Th. Amiin, 120 Tli. 
Gljceriu und 100 Th. eonc, Schwefelsäure, erhitzt anfangs vorsichtig. 
da sonst eine sehr stQrmisehe Reaction eintritt, dsnn erhitzt man 
noch einige Stunden am Rückftuaskühlcr, yerdüniit hierauf mit 
Wasser, destülirt das Nitrobenzol ab, giebt schlieBslich zum Röck- 
stand Natronhydrat bis zur stark alkahschen Reaction und destillirl 
im Wasserdampf ström ab. Zur Reinigung wird das gewonnene 
Chinolin fractionirt und dana durch Lösen in 6 Th Alkohol und 
Zufügen yon 1 Moi. 11, SO^ als saures ChinoUnaultat niedergeachla- 
gcn (Anilin Sulfat geht in Lösung), oder aber man kocht es mit Chrom- 
säuremi sohung , welche gleichfalls nur beigemengtes Anilin angreift. 
Die Vorgänge, welche sich bei diesem synthetischen Proccss ab- 
spielen, lassen sich wie folgt interpretiren. Durch Einwirkung der 
Schwefelsäure auf das Glycerin bildet sich AcrolpTn; 



CHa = CH - 



-^H' 



Dieses condenairt 
mit dem vorband i 




während das Nitroboi 




Nach dieser Methode werden etwa 60% der theoretisch möglicbei 
Ausbeute an Chiuoliu gewonnen, ausserdem aber gestattet sw 
XU den Uomologeu des Chiuolins zu gelangen und zwar dadurck^ 
dass mau au Stelle vou Anilin die Homologen des Anilins (der Para- 
R«ihe) anwendet. So erhält man aus dem p-Toluidin unter den 
gleichen Hedingungen das Tohichiuolin «. s. w. 

Eigensohaftan. In reiuem Zustande — und frisch destiUirt - 
bildet das Chinolin eine schwach gelbliche Flüssigkeit, welche ( 



') Di^r Sauerstoff t,\ 



a Nitrobenzol. 






erhebliches Liuht^rechungHTermÖKen und eiuen charakterisHscL aroma- 
tischen, auf die Dauer unaiigeuetimen Geruch besitzt. Der Siede- 
punkt liegt bei 237" C, das spec. Gewicht ist bei 0" C. = 1,1081, 
bei 15'' C.:= 1,084. lu einem Käitegemisch aus fester Kohlensäure 
und Aether erstarrt ea krystallioisch. — In Alkohol, Aether, Chloro- 
form, Benzin ist es leicht löslich, sehr wenig löslich dagegen ist ea 
in "Wasser. Indessen zeigt das Chiuolin doch die Neigung "Wasser 
aufzunehmen; ea ist hygroskopisch. Lässt man es längere Zeit in 
einer feuchten Atmosphäre stehen, ao entspricht seine Znaammen- 
^etzung dem Hydrate Cg H, N + l'/j IIj 0. Dieses Hydrat trübt 
sich beim Erwärmen auf 40» C. 

Unter dem Einfiuss des Lichtes und der Luft bräunt sich 
ursprünglich ganz farbloses Chinolin sehr bald und ziemlich intenaiT. 
"ITm ein so yerändertes Präparat wieder in ungefärbten Zustand über- 
zuführen, mtisa es mit etwas festem Kali- oder Natronbydrat ge- 
schüttelt und dann langsam rectificirt werden. 

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist das Chinolin eine 
, und zwar den tertiären Aminen zuzurechnen, da es die „Ni- 
■il-Gruppe" N :^ enthält. Ala Base verbindet es sich mit den 
ähnlich dem Ammoniak, durch directc Addition zu Salzen. 
Bei der Salzbildung zeigt es zumeist den Charakter einer einsäurigen 
Base, d. h. 1 Mol. Chinolin verbindet sich mit 1 Mol. einer eiubasi- 
aohen Säure. Die Salze krj'stallisiren ziemlich schlecht, sind auch im 
Durchschnitt etwas hygroskopisch (Ausnahmen sind das weinaaure 
und das salicylsaure Salz). Bemerkenswerth ist ferner die Eigen- 
schaft des Chinolins und seiner Salze, mit einigen Metallsalzen 
gut krystaUisirende Doppelverbindujigen einzugehen. So verbindet 
sich das Salzsäure Salz Cg H, N . HCl mit Zinkcblorid zu dem gut 
trptallisirenden Zinkdoppelsalz (Cg H, N . HCl), . Zn Gl, , welches 
sehr häufig zur Reinigung dea Chinolins benutzt wird. 

We alle tertiären Basen vereinigt sich auch daa Chinolin unter 
directer Addition mit Alkyljodiden. Von praktischer Wichtigkeit 
tat namentlich die Aufnahme von Amyljodid geworden , wegen der 
Ümnaudlung des ao gebildeten Körpers in den blauen Farbstoff 
Cyauin, s. unten. 

Beim Kochen mit Salpetersäure oder Chromsäure wird daa 
Chinolin nur wenig verändert ("Unterschied von den Anilinbasen^ 
ilurcli Einwirkung von Kaliumpermanganat, dagegen wird der Benzol- 






gEsprengt. 



die 



lehr vorhandenen Seitenketten werden 



90 



Chinolinum. 



Carboxylgruppen ( — CO OH) verwandelt, es bildet sich Pyridin-di- 
carbonsäure. 
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Pyridiudlcarbonsäure. 



Unter dem Einfluss von Reductionsmitteln nimmt das Chinolin 
Wasserstoff auf; es entstehen Reductionsproducte, welche Hydro- 
chinoline genannt werden. Die Aufnahme von Wasserstoff findet am 
leichtesten auf der stickstoffhaltigen Seite des Moleküls unter Auf- 
lösung der doppelten Bindungen statt. So entsteht durch Behandeln 
von Zinn und Salzsäure aus Chinolin das Tetrahydrochinolin 
( Wischnegradsky). 
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Ti'trahydrochinoHn, 
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Durch Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf Chinolin 
entsteht Chinolinsulfonsäure 



CnHßN H + HO S03H = H20 + CoHgN-S03H 



3 ü — «3 V -r v>9 1^6 •«■^ ^^Z 



Chinolin. ChinolinBulfonsäure. 

aus welcher durch Schmelzen mit Kalihydrat Oxychinolin CgHgN.OH 
gebildet wird (s. Kairin). 

Reactionen von Chinolin und seinen Salzen. 

1. Kalilauge bringt in Chinolinsalzlösungen milchige Trübung 
hervor; der Niederschlag löst sich nur schwer im Ueberschuss des 
Fällungsmittels, leicht in Aether, Benzin, Weingeist, schwieriger in 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Amylalkohol. — Natrium- 
carbon at fallt Chinolin aus seinen Salzlösungen weiss, unter Ent- 
weichen von Kohlensäure, im Ueberschuss unlöslich. — Ammoniak 
bringt weisse Fällung, im Ueberschuss ziemlich leicht löslich, her- 
vor; — ähnlich verhält sich Ammoncarbonat. 

2. Jodjodkalium erzeugt rothbraunen, in Salzsäure unlös- 
lichen Niederschlag (Grenze 1 : 25 000). 

3. Pikrinsäure erzeugt gelben, amorphen Niederschlag, löslich 
in Alkohol, schwieriger in Salzsäure, in Kalilauge leicht mit röthlich- 
gelber Farbe löslich (1 : 17 000). 

4. Quecksilberchlorid giebt einen weissen Niederschlag, der 
leicht in Salzsäure, schwieriger in Essigsäure löslicli ist. 

5. Kaliumquecksilberjodid erzeugt gelblicli weissen, amor- 
phen Niederschlag, der sich auf Zusatz von Salzsäure in zarte bern- 
steingelbe Krystallnadeln verwandelt (charakteristisch! Grenze 
1 : 3500). 

6. Kaliumbichromat vorsichtig zugesetzt bildet zierliche 
dendritische Krystalle, im Ueberschuss des Reagens löslich. 



üeber Chinolin verschiedener Herknnft« 

Wie bereits Eingangs dieses Capitels erwähnt wurde, hatte 
Gerhardt aus Cinchonin eine Base dargestellt, die später den 
Namen „Chinolin" erhielt; Runge isolirte schon vor ihm aus Stein- 
kohlentheer eine von ihm „Lcnikolin" genannte ]3ase, Skraup end- 
lich gab ein praktisch vervvertli bares Yerfalireii an, um „Chinolin*' 
synthetisch darzustellen. — Dass diese auf so verschiedenen Wegen 
erhaltenen Substanzen in nahem Zusammenhange mit einander stehen 
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mussten, daiüLer wiir man -^nih ^on ]iliu klar 
aber sämmtlich identisch ider üb bie (-hemiai-b vertthieipi 
ander seien, darüber war nian zunächst getheilter \nsicht — Hof- 
mann wies nach, dass daa Leuliolm mit Chromsanre den gleichen 
krystallinischen Niedersi hlag liefere wie das Chinohn von (jerhardt 
und bezeichnete dieae beiden Korper als identisch, da sie ausserdem 
noch in vielen anderen Punkten übereinstimmten, — Williams 
fand dauu, daaa nur das aus Cinchoiüü erhaltene Chinolin die Cyanin- 
reactioii liefere. Die letztere besteht darin, dass man auf Chinolin 
Ämyljodid einwirken lässt und das erhaltene Additionsproduct mit 
ICalihydrat behandelt! Es bildet sich ein blauer, Cyanin ge- 
nannter Farbstoff. Andererseits stellte Jacohsen fest, daas 
durch Einwirkung Ton Benzalchlorid auf Steinkohle iitheerchinohn 
ein prachtvoller rother FarhstoEF (Chinolin roth) sich bilde, der mit 
Hülfe von synthetisch gewonnenem Chinolin nicht erhalten werden 
konnte. Diese Heactionen also schienen auf eine Verschiedenheit 
des Chinolin verschiedener Abstammung zu deuten. Gegenwärtig 
haben diese Verhältnisse insoweit eine Aufklärung erfahren, dasä 
man annehmen darf, die angeführten Chinoliue seien in reinem 
Zustande identisch. Indessen enthalten die aus Cinchonin und 
und aus Steinkohientheer resultirenden Präparate Beimengungen 
(Lepidin und Chinaldine), welche zur Entstehung der abweichenden 
Reactionen Veranlassung geben. 

Aus diesen Gründen dürfte es sich empfehlen, zur 
Verwendung ausschliesslich synthetisuh gewonnene, r 

Erkennung von Steinkohlentheerchinolir 
wirft daa Chinolin einer sorgfältigen Fractionimng i 
oberhalb 235° C. übergehenden Antheile auf. Dieselben werden t 
dem "Wasserhade mit Phosphorsäureanhydrid erhitzt. Lag ein Prä- 
parat aus Steinkohlentheer vor, so entsteht eine röthliche Färi^ung und 
beim Verdünnen des Reactionsproductes mit Wasser oder Alkohol 
zeigt die Lösung eine prächtige gelbgrüne Fluoreacenz; der fluores- 
cirende Körper wird von Chloroform oder Aether leicht aufge- 



ledicinischen 
le Präparate 



Man unter- 
fängt die 



Erkennung von Chinolin aus C 
Reaction (s. oben). 

Prüfung. Das Chinolin sei klar, na 
Präpai-ate müssen in der oben angegebt 



chonin durch die Cya,uin 



!U fjrbloB (stark geßrlit.' 
11 Weise rectUicirt werden) 



lind iläätUlire zwiBchen 235-237° C. vollkoranieti Tibßr. (Wasser- 

imiedrigt den Siedepunkt, ein höherer Siedepunkt läsat auf 

inigungen durch Hamnioge achliesson.) — - Werden 0,5 g 

t 10 ccm Wasser geschüttelt, so darf daa Filtrat auf 

tüHLti einer filtrirteii Chiorkalklösang keine violett« Färbung zei- 

^en (Anilin.) — "Werden 5 ccm Chinolin mit 7,5 ccm conc. 

Salzsäure gemischt, so dürfen nach dem Erkalten — auch nicht 

wenn man alsdann mit 10 ccm Wasser verdünnt — ölige Tropfen 

sicli flhscheiden (Nitrobenzol, auch Kohlenwasserstoffe wie Benzol, 

Toluol etc.) —.lg Chinolin a\J dem Deckel eines Platintiegels 

freier Flamme erhitzt muss ohne Rückstand verbrennen (un- 

in. Verunreinigungen, der Darstellung entstammend). 

Anwendung. Das Chiuoliii wurde zur mediciniachen Anwendung 

Grund seiner von Douath festgestellten antiaep tischen Eigeu- 

empfohlen. In 0,2 procentiger Lösung verhindert es die 

von Drin und Leim, in 0,4 procentiger die Blutlaulnias, in 

itiger Lösung vernichtet es die Gerinnungsfähigkeit des Blutes, 

es die Gerinnungsiahigkeit von Eiweiss herab. Es verhindert 

Milohsäuregährung , erweist sich aber bei der alkoholischen 

ihon entwickelten Jlefez eilen gegenüber ■wirkungslos. 

lerlich angewendet setzt es die Körpertemperatur herunter, 

aber meist nur In Form seiner Salze gegeben, da es in freiem 

auf die Magenschleimhaut stark reizend wirkt. Aeusser- 

^h dient es als kräftiges Antisepticum, namentlich zu Mund- und 

i, zu Pinselnngen und Gurgelwässem bei Diphtherie, und 

wird es stets in aUtoholisch-wässriger Lösung benutzt. Zu Pinse- 

dienen Sprocentige, zu Gurgelwässem 0,2prücentige Lösungen. 



I. Ghinolini 5, 
Spiritus 

Aq. destill. äa 50 
[D.S. Zu Pinselnngen. 



Chinolin 1,0 
Spiritus 50, 
Aq. destill. 500, 
Ol. Menth, pip. gtt. ! 
D.S. Gurgel Wasser. 



Aufbewahrung. Das Chinolin wird bis auf Weiteres der Tabula C. 

purechnen sein, und da es unter dem Einfluss von Licht und 

t sich verändert (nachdunkelt), ausserdem ziemlich hygroskopisch. 

. ea vor Licht geschützt, in nicht zu grossen, aber gut ver- 

lossenen Ge fassen aufzubewahren. 
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Salze des Chinollns. 

Vfin den. Sulzcii des Chinolina haben sich, hesonders das ■wein- 
Biture und das Balicylsaure Chiiiolin emgebürgert. Sie werden so- 
wohl zum inneren a]s auch zum äuaserlichen Gebrauche angewendet. 

Chinolinum tartavicum, Weinaanres Chinolin, Chino- 
üntartrat 3 (CgHj N) . 4 (C^ Hg Og). Zur Darstellung neutralislrt 
man Chinolin mit einer wässrigen Lösung von ^Veinaänre, wobei 
letztere in kleinem Ueberschuaa zugesetzt wird, dampft zur Trockne 
und krystallisirt das erhaltene Salz ans Alkohol um. 

Es bildet weisse, flache rhombische Nadeln, welche schwach 
nach Bittermandelöl riechen und zugleich bitterlich und pfefferminz- 
bez. bittermandel51artig schmecken. Es lost sich in etwa 70 — 80 Th. 
kaltem Wasser, leichter in beissem "Wasser, erst in 150 Th. Alkohol, 
Bchwii'.rig in Aether. Die wasarige Lösung reagirt neutral oder nur 
sehr schwach sauer. Beim Erhitzen auf 125° C. zersetzt sich das 
Salz unter Abgabe von Chinolin. 

Itaa Sak enthält 60,80 7o Weinsäure und 39,2 % Chinolin. 

Prüfung. 20 ccm einer 1 procentigen wässrigen Lösung müssen 
auf Zusatz von 2 cctii Kalilauge eine rein weisse, milchige Trübung 
zeigen (Färbung würde Verunreinigung durch heterogene Basen 
nnzeigen). Beim Erwärmen dieser Flüssigkeit mit Ammoninmchlorid 
muss die Triibuug yerschwinden. — 0,5 g müssen auf dem Platin- 
bleoh erhitzt olme Rückstand verbrennen (unorgan. Vemnreinigungen). 
— 20 ccm der 1 procentigen Lösung dürfen durch Chlorkalkloaung 
nicht gefärbt wenlen (Anilinsalie). 

Doli*. Es wii-d zu 0,5—1,0 g einige Male faßlich, namentli 
in Ohliiton gegeben. Kinder erhalten V3~~'/s ^^^ Dosis. 
Mundwasser. 
Chinolin. tartar. 1,5 

Aq. destill. 140, 

Spiritus 20, 

Ol. Menth, pip. gtt. 2 
D.S. Mit der 5 — Sfachen Menge Wasser vermischt zu gebnuicl 

Chinolinum anlicylicum, Salicylsaures Chii 
linsjJicvlitt C, II, N . C, II, 0, wird in analoger Weise dnrch Neu 
liMtiou von Chinotiu mit eiucr vässng alkoholischen Lösung J 
Salirylsfiure frevriuineu. 

Es bilili>t ein krvst*Ilinisi'he$ weissliches Pulver, wel 
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etwa 80 Th. Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol, VaseKne, 
Fetten und fetten Oelen, auch in Glycerin löslich ist. 

Der Geschmack der wässrigen Lösung ist dem des Weinsäuren 
Salzes sehr ähnlich. 

Die Iprocentige Lösung wird durch Zusatz von Kalilauge unter 
Abscheidung von Ghinolin milchig getrübt. — Auf Zusatz von Salz- 
saure scheidet sich aus der wässrigen Lösung Salicylsäure ab, die 
Ton Aether leicht aufgenommen wird. — Die lj)rocentige wässrige 
Lösung giebt mit Eisenchlorid die für Salicylsäure charakteristische 
Yiolettfarbung. 

Prüfung wie unter Chinolinum tartaricum. 

Dosis wie Ghinolinum tartaricum. 

Aufbewahrung. Während die freie Chinolinbase ihrer ätzenden 
Eigenschaften wegen zweckmässig den Mitteln der Tabula C. ein- 
rangirt werden dürfte, kann man bezüglich der Chinolinsalze getheilter 
Ansicht sein. Es werden sich für die Einordnung dieser Präpa- 
rate sowohl in die Reihe der indifferenten als der stärker wirken- 
den Arzneistoflfe Gründe anführen lassen ; die definitive Entscheidung 
dieser Frage kann selbstverständlich nur auf dem Wege der Ver- 
ordnung oder durch eine künftige Pharmacopoe erfolgen. Bis dahin 
bleibt es dem Einzelnen unbenommen, die Aufstellung nach seinem 
Äubjectiven Ermessen vorzunehmen. 



Kairinum. 

Kairin A., Aethi/l-Kairin. 
Cg H,o (C2 H5) NO . H CL 

Unter dem Namen „Kairin" sind zwei von 0. Fischer syn- 
thetisch dargestellte Körper beschrieben und später zur medicinischen 
Verwendung empfohlen worden, welche als erste künstlich dar- 
:gestellte Ersatzmittel des Chinins lebhaftes Interesse erregten. 

Kairin M. ist salzsaures Oxychinolinmethylhydrür 
Kairin A. „ „ Oxychinolinaethylhydrür 

Bas letztere Präparat ist dasjenige, welches gegenwärtig schlecht- 
™ als „Kairin" bezeichnet zu werden pflegt. 

Darstellung. Ghinolin wird mit der zehnfachen Gewichtsmenge 
rwicliender Schwefelsäure einige Tage auf dem Wasserbade erwärmt 
'löd das Reactionsproduct in Wasser eingetragen bez. gelöst. Nach 
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dem Erkalten krystallisirt die gebildete aChinolinsulfonsäure 
zum grössten Theil heraus, der in den Mutterlaugen zurückbleibende 
Rest wird durch Bildung des Barytsalzes gewonnen. 
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Die so erhaltene Chinolinsulfosänre wird in gepulvertem Zustande 
allmählich in die zwei- bis dreifache Menge Aetznatron, welchem 
man etwa ein Viertel seines Gewichtes an Wasser zufügt, eingetragen 
und über freier Flamme unter häufigem Umrühren vorsichtig zum 
Schmelzen erhitzt. Die Masse färbt sich nach einiger Zeit grünlicli- 
gelb, später tritt der Geruch nach Chinolin auf. In diesem Momente 
muss das Schmelzen unterbrochen werden. Die Schmelze enthält 
neben schwefligsaurem Natrium und Natronhydrat aOxychinolin in 
Form des Natriumsalzes, nämlich des aOxychinolinnatriums. 
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« Oxychinolin. 



^) Bei dem grossen Ueberschuss von Natronhydrat enthält die Schmelze 
natürlich neutrales Natriurasulfit Na2 SO3 und « Oxychinolinnatrium. — 
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Um das gebildete aOxychinolin abszuscheiden , wird die 
Schmelze in Salzsäure gelöst, die schwachsaure Lösung mit Natrium- 
carbonat übersättigt und nun ein kräftiger Dampfstrom eingeleitet. 
Das Oxychinolin yerflüchtigt sich sehr leicht mit den Wasserdämpfen 
und yerdichtet sich in der Vorlage zu schönen, farblosen Krystall- 
nadeln. 

Dieses aOxycjhinolin unterwirft man der Reduction mittels 
nascirenden Wasserstoffs. Zu diesem Zwecke bringt man in einen 
Kolben granidirtes Zinn und conc. Salzsäure und trägt unter Er- 
wärmen auf dem Wasserbade das aOxychinolin allmählig ein. Nach 
etwa einer Stunde giesst man die heisse salzsaure Lösung ab, ent- 
fernt den Ueberschuss von Salzsäure durch Abdampfen und lässt 
erkalten, worauf sich ein Zinndoppelsalz in irisirenden Blättchen 
abscheidet. Man löst dasselbe in Wasser, fällt das Zinn durch Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff aus, concentrirt das entzinnte Filtrat, 
versetzt es mit Natriumcarbonat im Ueberschuss und schüttelt mit 
Aetber aus. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt der 
neue Körper, a-Tetrahydrooxychinolin, in Form farbloser Na- 
deln oder Prismen, die durch Umkrystallisiren aus Benzol in vollkom- 
men reinem Zustand gewonnen werden. Der Schmelzpunkt des aTe- 
trahydrooxychinolins liegt bei 121 — 122^ C, seine Zusammensetzung 
entspricht der Formel C9 H,i NO. 

Der bei der Reduction sich abspielende chemische Vorgang 
ist ein verhältnissmässig einfacher. Ein Molekül a-Oxychinolin nimmt 
vier Atome Wasserstoff auf, und zwar werden dieselben an der 
stickstoffhaltigen Seite des Moleküls fixirt, indem die dort 
vorhandenen doppelten Bindungen in einfache übergehen. 
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€C Oxychinolin. « Oxychinolintetrahydrtir. 

Das so gebildete a Oxychinolintetrahydrür ist eine secundäre 
Base [es enthält die Gruppe = NH], kann also als solche durch 

Fischer. 7 
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Methyliren, Aethyliren, Benzyliren in die entsprechenden tertiären 
Basen übergeführt werden. 

1 Mol. Oxychinolintetrahydrür (149 Th.) wird piit 1 Mol. Jod- 
aethyl (156 Th.) vorsichtig gemischt und am Rückflusskühler bei 
50 — 60° C. so lange erwärmt, bis der Geruch nach Jodaethyl ver- 
schwunden ist. Man lost das Reactionsproduct in Wasser und fügt 
Natriumcarbonat hinzu, worauf die Aethyl-Base sich unlöslich ab- 
scheidet. Man filtrirt sie rasch ab, wäscht mit Wasser nach und 
krystallisirt sie aus Aether oder Ligroin um, wodurch sie in blen- 
dend weissen Tafeln oder Blättchen erhalten wird, die bei 76® 
schmelzen. 
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€C Oxyohinolin-aethyl-tetrahydrür. 



Diese neue Base besitzt die Zusammensetzung C9 H,o (C3 H5) NO 
und wird ihrer Entstehung nach a-Oxychinolin-aethyl-tetra- 
hydrür, auch kürzer a-Oxychinolinaothvlhydrür oder a-Oxy- 
hydroaethvlchinolin genannt. — Mit Säuren bildet sie dem Am- 
moniak anjilog wohlcharakterisirte Salze durch einfache Addition* 
bei der Salzbildung erweist sie sich als einsäurige Base. Von 
Wichtigkeit ist tur uns das salzsaure Salz 0^ H,o (Cg H5) NO . HCl. 

Kairill A. ist das salzsaure Salz der vorstehend besprochenen 
Base, also salzsaures a-Oxychinolin-aethyl-tetrahydrür 
O9 Hio 1,0a II5) NO . HCl. Man erhält es , wenn man die freie Base 
in salzsäurehaltigem Wasser auflost und die Losung zur Kristalli- 
sation bringt. Zur Reindarstellung der Verbindung kann man sich 
mit Vorthoil dos Umstandes bedienen, dass das salzsaure a-Oxychi- 
nolinaethvltetn^hydrür in Salzsäure schwer löslich ist, also ausfallt 



wenn maa in seine conc. wässrige Lösung gaafürmige Salzsäure eiii- 
lci|j>t oder couc, wäs3rige Salzsäure einträgt, 

Ei gerne haflen. Das Kairin (A) des Handels bildet ein gerucli- 
Ifises weisses, oder fast weisses krystallinischea Pulyer, welches untpr 
dpin Mikroskop betrachtet sich aus prismatischen Krystallen be- 
stehend erweist; es löst sich in 6 Th. Wasser mittlerer Temperatur, 
leichter in heissem Wasser, auch in etwa. 20 Th. Weingeist. In 
eonc. Salzsäure ist es schwer löslich. Die wäasrige Lösung besitzt 
stech end-saizi gen , zugleich anhaltend karapferartig-kiihl enden Ge- 
ächiuuck lind nimmt der Luft und dem Lichte ausgesetzt allmählich 
bräunliche Färbung an. Auf Zusatz von Natriumcarbonat trübt sich 
die wässrige Lösung unter Ausscheidung des freien « Oxychinolin- 
»sthjltetrahydrür, Avelches beim Ausschütteln mitAether von diesem 
locht aufgenommen wird. — Auch durch Zusatz von Kalilauge zur 
Äasrigen Losung tritt eine auf dem gleichen Grunde beruhende Trü- 
, doch verschwindet dieselbe auf Zusatz eines Ueberschusaes 
n Kalihydrat (das Oxychinolinaethyltetrahydrür ist zugleich auch 
i Phenol!). Eine so dargestellte alkalische Lösung des Oxy- 
inolinaethylhydrürs neigt noch viel mehr wie die Lösnng des salz- 
ren Salzes zur Veränderung: sie färbt sich unter Aufnahme von 
Merstoff aus der Luft in kurzer Zeit braun. 

Die wässrige Losung scheidet auf Zusatz von Jodlösung (Jod 
• Jodkalium gelöst) einen braun-rothen Niederschlag ab, durch sehr 
IdSnntes Eiseaehlorid wird sie dunkelbraunroth, durch rauchende 
»Ipetersäure blutioth gefärbt. Auf Zusatz von Silbernitrat 
ndet sich in der wässrigen Losung ein weisser Niederschlag (Chlor- 
Sber), die über diespm stehende Flüssigkeit färbt sich bald braun, 
pMbBäurelSsung erzeugt eine weisse Trübung, welche auf Zusatz 
II Salzsäure wieder verschwindet. In conc. Schwefelsäure löst 
i das Kairin ohne Färbung aber unter Entbindung von Salzsäure- 
lie farblose Lösung aber iarbt sich auf Zusatz einer kleinen 
enge Salpetersäure röthlich, dann rothbraun. 

Prüfung. 0,5 g Eairin hinterlassen beim Verbrennen auf dem 
inblech keinen gl ühbe stand igen Rückstand (anorgan. Verunrei- 

Der Darstellung entstammend). — 
In conc, Schwefelsäure löse es sich ohne Färbung auf (fremde 
1. Substanzen, z, B. Zucker, welcher verkohlt werden würde). — 
Eine wässrige Lösung (1 g : 10 g) trübe sich auf Zseats von 



t das Präparat ziemHcli 

lem. farblöBen, aber gut 

für grössere Vorräthe 



100 

30 ccm Alkohol nicht, auch nicht, wenn mau 10 ccm Acther z 
(fremde organ. Substanzen k. B. Dextrin, im antlem Falle Zuck 

Wird die wässrige Lösung mit einem UeberscLuss von 
Xatriunicarbonat versetzt, das Filtrat mehrmals mit Aether ausge- 
suhiittelt, bo darf die gut abgesetate wäsarige Schicht nach dem 
Einengen durch Terdampfen und Ansäuren mit Schwefelsäure auf 
Zusatz Ton Ferrocyankali nicht getrübt werden. (Würde die Gegen- 
wart des giftigen Oxychinolicdiaethyihydrürammoniumchlorides an- 
zeigen, welches in Folge mangelhafter Reinigung Torhanden sein 
könnte). — 

Die wässrige Lösung (1 : 10) darf durch Zusatu kleiner Mengen 
(1 g) rauchender Salpetersäure nicht getrübt werden (Verunreinigung 
durch Oxychiaolintetrahydrür). 

Aufbewahrung. In trocknem Zustande i 
gut baltbar. Kleine Mengen können in ei 
geschlossenen Geiasse untergebracht werden 
empfiehlt sich unbedingt die Anwendung g 
schwärzter Gläser. Losungen des Kairins 
sehr schnell unterworfen , 
TOrräthig zu halten. 

Anwendung. Das Kairin wurde Ton Filehne als ein die Tem- 
peratur herabsetzendes, also dem Chinin ähnlich wirkendes Mittel 
empfohlen. Als solches (Antipyreticura) ist es später auch erprobt 
worden, dagegen hat es daa Chinin bei febris recurrens und inter- 
mittens nicht ersetzen können. — Erwachsenen wird es mehrmals 
täglich in Dosen von 0,5 — 1,0 g und darüber mehrmals täglich, Kiodern 
in Doseh von 0,12—0,5 g mehrmals täglich gegeben. Nach jeder Gabe 
ist reichlich Wasser nachzutrinken. Die Darreichung gescliieht in 
Oblaten, Amylkapseln, am besten in Gel atiuekap sein. Wie eine 
längere Erfahrung gezeigt hat, gelingt es wohl durch Darreichung 
wiederholter kleiner Gaben die Temperatur auf die normale Höhe 
herabzudrücken, ein Uebelstand des Präparates ist jedoch, dass für 
jeden Patienten durch Versuche erst die geeignete Dosis festgestellt 
werden muss, Nach grösseren Dosen, sowie bei sehr schwächlichen 
Personen sind auch unangenehme Nebenwirkungen , Cyanose und 
Collaps, beobachtet worden. 

Der Urin nimmt bei Kairingebrauch eine dunkelgrüne Färbung an. 

Kairin M. Kairolin, aaUaaures aOiychinolinmethyl- 
tetrahydrür Cj H,(, (CHj) NO . HCl entsteht auf ganz analoge Wi^ 



der Verändernng 
! daher, Kairin tösungen 
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"wie das vorige, nur wird an Stelle von Jodaethyl zur Darstellung 
Jodmethyl benutzt. — Es ist dem vorhergehend beschriebenen 
physikalisch und chemisch sehr ähnlich, findet aber seiner un- 
angenehmen Nebenwirkungen wegen medicinische Verwendung 
nicht mehr. 

Falls „Kairinum" schlechthin verordnet ist, darf unter 
allen Umständen stets nur „Kairin A", niemals Kairin M 
dispensirt werden. 



Antipyrinum. 

Antipynn, 

DasAntipyrin oder Oxydimethylchinizin, weniger richtig 
auch Dimethyloxychinizin genannt, lässt sich von einer hypo- 
thetischen Base, dem Chinizili, dadurch herleiten, dass zwei Wasser- 
stoffatome derselben durch ein Sauerstoffatom, zwei andere Wasser- 
stoffatome durch zwei Alethylgruppen vertreten w^erden. 
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Oxydimethylchinizin 
(Antipyrin) 



Diese Verbindung wurde im Jahre 1884 von Ludwig Knorr 
im Wesentlichen durch Condensation von Phenylhydrazin mit Acet- 
essigäther erhalten und später von Filehne in den Arzueischatz 
eingeführt. Um ein Verständniss für die Darstellung des Antipyrins 
zu gewinnen, müssen wir zunächst den Acetessigäther und dann das 
Phenylhydrazin betrachten. 

Acetessigäther CH3 — CO — Clla — COO Cg H5 oder A c e t e s s i g - 
est er lässt sich auffassen als Essigsäurcaethyläther (Aeth. acetic.) 
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Cfl, — COO . Cj Uj, in M-elcliei 
durcli Jen Acetylreat CH3 CO— 

CRj - COO . C, H, 



1 ein H-Atom 
ersetzt ibt. 



CH^ - COO . Cj Uj 



EbdgUtlier AqetetaiguClier 

Theoretiscil kann man sich den Acetessigäther dadurcli c 
standen denken, dcisä 1 Mol. EssigÜther und 1 Mol. Essigsäure i 
Abspaltung vou "Wasser sich vereinigen. 



: Hj + CHj — CO — CHj — COOq^ 



CH, H COOCjHs 



Praktisch wird der Acet^ssigäther in der Weise da^estellt, ( 
man in entwässerten Essigäther (Aether nceticus) unter Erwärmen 
metalUscfaes Natrium einträgt. Dasselbe löst sich ohne erhebliche 
Wasserstoffentwickelung auf, beim Ejkalteo erstarrt die Flüssigkeit 
zu einer festen KrystaUmasae, aus welcher sich neben Natriumaethylat 
C3 Hj ONa ein fester Körper der Zusammensetzung Cj Hg Na Oj 
isoliren lässt. Behandelt man den letzteren mit verdünnten Säuren, 
so wird Na gegen H ausgetauscht, es entsteht Cg 11^ O3, der Acet- 
essigäther. Zur Gewinnung versetzt man das in der Wärme noch 
flüssige Reactäonsproduct von Natrium auf Esaigäther mit "Wasser 
und Essigsäure, hebt die sich abscheidende ölige Schicht ab und 
unterwirft sie der fractionirlen Destillation. 

Der ehem. Vorgang muss wahrscheinlieh in mehreren Phascu 
verlaufend gedacht werden, die sich durch nachstehende Formelbilder 
veranschaulichen lassen; es wird jedoch nicht unzweckmässig sein, 
darauf hinzuweisen, dass die bei der Bildung des Acetessigesters 
eitji abspielenden Voi^änge nichts weniger als vollständig aufgeklärt 
sind, so dass die eben gegebene Interpretation nichts weiter als 
die gegenwärtig übliche Auffassung des Reactiousverlaufes bedeute 
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Der Aeetessigätlier ist eine, farblose, ätlierisch, etwa nach Bora- 
florfer Aepfeln riechende FJüsäigl;eit von liöherem spec. Gewicht als 
[Wasser. Seiu Siedepunkt liegt bei 180". Beim Erhitzen mit Säuren 

Alkalien zerfüllt er in Aceton, Kohlensaure und Alkohol. 

Phenylhydrazin. Die primären (die — NH,-Gnippe ent^ 
haltenden) Amine der Fettreihe gehen bekanntlich bei der Ein- 
■wirkung von salpetriger Säure unter Absjialtuog tou Stickstoff und 
Wasser in die zugehörigen Alkohole über. So entsteht z. B. aus 
.ethjlamin 0^ H^ NH^ der Aethylalkohol 0, H^ OII. 



C,Hs NiH, 

NO OH 



= Ni, + Hj + C; Hs . OH 



In analoger "Weise entstehen aus den primären Aminen der 
Benzoh-eihe die entsprechenden Hydro» jlderivate (Phenole), falls 
äie Einwirkung der salpetrigen Säure unter Erwärmen stattfindet, 
aus Anilin C^ Hj NHj das gewöhnliche Phenol C^ Hj . OH. 



C„Hi N II, Anihn 
OH 



- N. + Hj O + Cb Hj . OH 



Lässt man dagegen die Einwirkung der salpetrigen Säure auf 
k primären Amine der Benzolreihe unter guter Abkühlung ge- 
ihehen, so findet eine Abspaltung vom Stickstoff nicht statt, es 
ildet sich vielmehr eine charakteristische Art von Ue bergan gspro- 
aoten der Amine zu den Phenolen, welche Diazoverbindungen 
inannt werden. So entsteht aus ilem Anilin bei Einwirkung Bal- 
diger Säure in der Kälte das Diazobenzol. 



CoH,N HJAnili 

+ N OH 



= H, + Cs Hs - N = N — OH 



Alle Diazoverbiudungen sind wegen ihrer auaserordentiicheD 
eactionsfähigkeit hochinteressante Körper. Für unsere Zwecke ist 
amentlich diejenige Umwandlung wichtig, welche sie durch Reduction 
):Ieiden. Durch geeignete Reductionsmittel nämlich können sie in 
lydraBinverbindungen,. das gewöhnliche Diazobenzo! z. B. in 
henjlhydrazin , übergeführt werden. Den Hydraz in Verbindungen 
barakteristjsoh ist die einwerthige Gruppe — KH — NHj. Praktisch 
[folgt die Reduction dadurch, dass man die Diazoverb in düngen mit 
Ikalisnlßten (schw eiligsauren Alkalien) behandelt und die eutstan- 
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denen hydrazinsulfonsauren Salze durch Säuren (H Cl oder Hg SO4) 
zerlegt, oder aber es können die Salze der Diazoverbindungen durch 
ZinnchlorQr reducirt werden. In beiden Fällen ist es der nascirende 
Wasserstoff, welcher die Reduction vermittelt. 

OH 



C«Il5N = N- 
+ H H- 



H 



= H20-hC6H5N-NH2 

I 
H 

Phenylhydrazin 



Darstellung von Aniipyrin. 100 g Phenylhydrazin werden zu 
125 g Acetossigester gegeben. Das beim Vermischen gebildete 
Wasser wird abgehoben und das ölige Condensationsproduct etwa 
2 Stunden im Wasserbade erwärmt, bis eine Probe beim Erkalten 
oder Uebergiessen mit Aether ganz fest wird. Die noch warme, 
ülissigo Masse wird unter Umrühren in wenig Aether eingegossen, 
die ausgeschiedone, rein weisse Krystallmasse mit Aether gewaschen 
und bei 100" getrocknet. Das so gebildete Product ist Oxymethyl- 
chiniziu. Dasselbe ist fast unlöslich in kaltem Wasser, Aether 
und Ligroi n, leichter h'isiich in heissem Wasser, sehr leicht löslich 
in Alkohol. Aus Wasser krystiillish*t es in derben Prismen, die bei 
127" schmolzen. Die Bildung der Verbindung lässt sich wde folgt 
A'enuischaulichen : 
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l'm aus ilem so erhaltenen Oxymethylohinizin das AntipATin 
oder iHYdimethvlolunizin darzust eilen, erhitzt man es mit gleichen 
Oewiohtstheileu Jodmethyl und Methylalkohol im geschlossenen 
Kohiv einige Zeit auf UX>^ 0. Die dureh ausgeschiedenes Jod dunkel 
getarbte Keaotiousimasse wirvl dureh Kochen mit schwefliger Saun» 
eutlarbt, vier Alkohol abdestillirt und aus dem Rückstand das Oxv- 
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dimethylchinizin durch Natronlauge als schweres Oel abgeschieden. 
Durch Ausschütteln mit ziemlich viel Aether, in welchem es nicht 
sehr gut loslich ist, imd Eindampfen der ätherischen Lösung erhält 
man das Oxydimethylchinizin in farblosen glänzenden Blättchen die 
beillS'^C. schmelzen. Die Einwirkung von Jodmethyl (der Methyl- 
lükohol dient nur als Verdünnungsmittel) auf das Oxymethylchinizin 
lässt sich graphisch wie folgt veranschaulichen: 



C N 
C 




■N- 



H4-J CH, 




C — CH, 



= H, 



= JH-h 



H — 



H- 



C C = 

Oxymethylchinizin 




Beachtenswerth ist bei diesem Vorgänge, dass nur das am 
Stickstoff stehende H-Atom (durch fette Typen hervorgehoben) in 
Reaction tritt. 

Eigenschaften. Das Antipyrin gelangt in den Handel in Form 
eines beinahe geruchlosen weissen Krystallmehles; durch Umkrystalli- 
ßiren aus heissem "Wasser kann es auch in wohlausgebildeten grösse- 
ren säulenförmigen Krj-stallen erhalten werden. Der Schmelzpunkt 
fe reinen Präparates liegt bei 113° C. In Wasser ist es — im 
Gegensatz zu dem Oxymethylchinizin — sehr leicht löslich; 1 Th. 
•^tapyrin löst sich schon in weniger als dem gleichen Gewicht 
kaltem Wasser auf. 1 Th. Antipyrin löst sich ferner auf in etwa 
1 Th. Alkohol, ebenso in 1 Th. Chloroform, dagegen erst in 50 Th. 
Aether. 

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist das Antipyrin eine 
^ohlcharakterisirte Base und giebt als solche die für diese Köq)er- 
klftsse charakteristischen Reactionen. Beisi)ielsweise vereinigt es sich 
^t Säuren durch directe Addition zu Salzen, die denen des Am- 
löoniaks analog constituirt sind. 

In wässriger Lösung zeigt das Antipyrin zwei sehr charakteri- 
stische Reactionen, welche seine Identificirung ungemein erleichtern! 

Durch Eisenchlorid wird es wie die meisten Chinizinderivate 
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tiefroth gefilrbt (a, u 
düunung des Antipyr 
Durclj salpetri 
B blaugrüne Färbung, 



i). Dia Reaction ist noch bei einer Tet^ 
von 1 : 100 000 ivabrnehmbai-. 
Säure entsteht in der ■verdünnten Lösung 
in eoncentrirten Lösungen eine Ausscheidung 
grüner Krystalle. Die Reaction sgrenze liegt bei einer Verdünuung 
yon 1:10000. Die Grünfätbung wird bedingt durch Bildung -von 
Isonitrosoautipjrin C„ H„ N, 0,. 

Prüfung. Das Antipyrin sei farblos und gebe mit 2 Th. Wasser 
eiue uiigelärbte oder nur schwach gelblich gefärbte Lösung. Die- 
selbe verhalte aicU gegen LackmuspapieT neutral. Durch Einleiten 
\on Schwefelwasserstoff werde sie nicht Teräudert (Metalle). — 
0,5 g Antipyrin soUeu auf dem Platinhlech erhitzt, ohne einen Rück- 
stand zu hinterlassen, yerbrennen (unorgan. Verunreinigungen). — 
Der Schmelzpuulft liege nicht uuter 110". (Geringe Verunreinigungen 
drücken den Schmelzpunkt erheblich herunter.) — 2 ecm einer sehr 
■verdünnten (1 : 1000) Lösung gehen mit einem Tropfen Eisenchlorid- 
lüsung eine tiefrothe Färbung, welche auf Zusatz von 10 Tropfen 
coucentrirter Schwefelsäure io eine durch das F-isensalz bedingte 
gelbliche Färbung übergeht, — Diese Prüfung richtet sich auf einen 
Gehalt des Antipyrins an audei'cn organischeD Substanzen, 'welche 
mit Eisenchlorid gleichfalls gefärbte Verbindungen geben, sich aber 
durch ihr Verhalten gegen einen Zusatz cone. Schwefelsäure unter- 
scheiden (s. namentlich unten). 

Anwendung. Das Antipyrin wird als kräftiges Aatipyreticum 
bei fieberhaften Zuständen (febris intermittens und recurrens) ge- 
geben und hat vielfach das Chinin bereits ersetzt. Gegeu Malaria 
dagegen wirkt Antipyrin nicltt. Ausserdem ist es mit Erfolg bei 
Gelenkrheumatismus angewendet worden. Aeusserlich angewendet 
icigt OS autiputride (föulniss hemmende) uud haemosta tische (blut- 
stillende) Eigenschaften iiud soll in letzterer Beziehung sogar Eise n- 
cldond uod Ergotia übertreffen. 

Die Dosis ist für Erwachsene 3— 4mtü täglich 2—3 g, für Kinder 
3 — 4mnl tä^licli 0,3 — 0,5 — 0,6 g. Die Verabreichuug geschieht meist 
iu MiiLt^ireu mit einem beliebigeu Syrupzusatj: (Syr. cort. Auraut.). 
Bvmcrkouswerdi ist, dass Zus&Ue, welche salpetrige Säure enthalten 
oder bilde» kSnueu, tu vemieiden sind. Wie seiner Zeit von Ame- 
rika a»i8 gemeldet «-urde, gnb dort ein Zusati von Spiritus netberis 
mtm&i (n einer Antipyrin lösuug VetTtulassung zur fiildung von 
Isonilmson u tipyr i u . 



ÄntipyriDam. 



107 



Di« subeuUne Anweiulung des Antipyrins tritt gegeu die iniier- 
'iiiiie Darreichuug desselben uus dem Grunde zurüek, als es in 
JJoseu TOB 1—2—3 g sehr gut vertragen wird, iiuüh nicht besonders 
iiiJiULgenehm scbmeckt, während subcutane Injectionen schon sehr 
'läufig zu recht fatiilen lociden Reizungeo Veranlassung gegeben 
Ijahen. 

Aufbewahrung. Das Antipjriu ist, da es in Tagesilosen bis zu 
^5 g ühue Schädigung genommen worden ist, unter den indifferenten 
Mitteln aufznb e wahre D. Es ist in reinem Zustande unbegrenzt halt- 
bar, bedarf daher keiner besonderen VöVBcbriften beBuglich seiner 
A ufbe Währung . 

Ueber das Verhalten des Anlipyrins uuJ einiger anderer orga- 
nischer Verbindungen gegen Eisenchlorid und concentrirte Schwefel- 
säure hat Schweisfiinger interessante Angaben gemacht. Ein 
I Topfen Eisen Chloridlösung ruft in 2 com einer ymprocentigen Anti- 
pyriiilösuug eine stark rothbraune Färbung hervor, welche auf 
Zusatz eines Tropfens conc. Schwefelsäure verschwindet, während 
tiuter gleichen Verhältuiaaen 



Carbolsäure hlau 



Halicjlsäure violettblau 
Kesorciu blau „ 

(zuerst hellbraun 
L_ . dann schmutzig „ 

I, dunkelbraun 
Lntipyrin rothbraun „ 

EChiniu farblos ^ 



auf Zusatz von Schwefelsäure scliwarzgelb 



farblos 
gelbbraun 



purpurroth 



farblos 
farblos 



Der Nachweis des Anti]>jTius im Harn kann gleichfalls durch 
t Eisen chloridprobe geführt weiden. Nach einer Gabe von 1 g 
int« Antipyrin im Harn nach einer Stunde nachgewiesen werden; 
24 Stunden blieb die Reaction aus. Enthält der Urin nur 
■wenig Antipyi-in, so wird er zweckmässig zur Sjrupconsistenz ein- 
gedampft uud dann mit absolutem Alkohol ausgeschüttelt, welcher 
^^das Antipyrin aufnimmt. Entfärbung des Urins vor dem Eindampfen 
^Hnüttels Thierkühle erleichtert die Wahrnehmung der Keaction, 
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Thallinum. 

Thallin, 
CgHioNCOCHa). 

Das Thaliin oder Tetrahydroparachinanisol wurde 1885 
von Skraup, welcher auch die ergiebige Synthese des Chinolins 
gelehrt hatte, zuerst dargestellt und später durch v. Jacksch zum 
medicinischen Gebrauch empfohlen. Ihren Namen erhielt die Ver- 
bindung von der bemerkenswerthen Eigenschaft, in wässriger Lösung 
durch Eisenchlorid tief smaragdgrün gefärbt zu werden. 

Um das Verständniss für diese etwas complicirte Verbindung 
zu erleichtem, müssen wir auf einen bekannteren Körper, das 
Phenol (die Carbolsäure) Cß Hg . OH zurückgreifen. 

Ersetzen wir im Phenol Cg Hg . OH das WasserstofFatom der 
Hydroxylgruppe durch eine Methylgruppe — CH3, so gelangen wir 
zu dem Methylaether des Phenols CßHgOCHs, welcher, weil er zu 
dem im Anisöl vorkommenden Anethol in gewissen Beziehungen 
steht, Anisol genannt wird. 
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Und ebenso nun, wie wir das Phenol als ein Hydroxylderivat 
des Benzols auffassen können, so leitet sich auch ein analoges Hydro- 
xylderivat vom Chinolin, das Oxychinolin, ab. 
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CH,-^0~C 
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Parachinanisol 

Wird nun in dem (Para)Oxychinolin das Wasserstoffatom der 
Hydroxylgruppe durch einen Methylrest ersetzt, so erhalten wir den 
Methylaether des Paraoxychinolins , der um den Zusammenhang, in 
welchem er zum Anisol steht, zum Ausdruck zu bringen, Para- 
chinanisol genannt wird. 

Wird dieses Parachinanisol dem Einflüsse von Reductionsmitteln 
Tinterworfen , so nimmt es auf der stickstoffhaltigen Seite des Mo- 
leküls unter Lösung der dort vorhandenen doppelten Bindungen 
4 Atome Wasserstoff auf und geht in Tetrahydroparachinanisol über. 
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Tetrahydroparachinanisol 



Dieses Tetrahydroparachinanisol, der Methylaether des Tetra- 
hydroparaoxychinolins, ist das Thallin. 

Darstellung. Bei der Synthese des Thallins wurde Skraup von 
ähnlichen Erwägungen geleitet, wie bei derjenigen des Chinolins. 
Indem er an Stelle von Anilin und Nitrobenzol Substitutionsproducte 
des Anilins und Nitrobenzols anwendete, musste er auch zu einem 
Substitutionsproducte des Chinolins gelangen. 

Nach der Patentschrift (D. R. P. 28 324) wird ein Gemenge von 
Faraamidoanisol, Paranitroanisol, Glycerin und Schwefelsäure längere 
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Zeit auf 140 — 155" erhitzt, daa ReactioDsprodtict alkalisch gern 
und der Destillation unterworfen, wobei sich das gebildete Paracl 
anisol als eine ölige Flüssigkeit abscheidet, weiche mit Salzsäure ein 
in Wasser leicht lösliches Salz liefert. Der chemische Vorgang ist 
dem bei der Darstellung des Chinolins sich abspielenden durchaus 
analog. Auch hier wird durch Einwirkung von Schwefelsäure auf 
das Glj-cerin zunächst Aorolein CH, = CH — CHO gebildet, welches 
sich mit dem vorhandenen Paraamidoanisol unter dem wasserent- 
liehenden Einftuss der Schwefelsäure condensirt. Gleichzeitig wirkt 
das gegenwärtige Paranitroanisol als Oxydationsmittel [es liefert 
den zur Oxydation nöthigen Sauerstoff] ; beide Processe führen schliess- 
lich zur Bildung ron Paracbin 
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"Wird nun dieses Parachinanisol der Einwirkung reducirenffl 
Agentien, z. B. von Zinn uod Salzsäure ausgesetzt, so nimmt es 
auf der stiokitoff haltigen Seite des Moleküls unter Auflösung der dort 
Torhandpnen doppelten Bindungen noch i Wasserstoffetome auf; das 
Parachinanisol geht in Tetrahydroparaebinanisol über 
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Dieses Tetnihydroparachin 
Tetrabydroparfloxychinolins, das 



., oder der Methylaetbei 
5 Thaliin, ist eine wohlchai 




Thallinum. 

i gewöliiiliclier Temiierattir ölig flüssige, beim Abküfiloii 

ra gelblichen Krystalien erstarrende Base, welche stark nach Cumarin 

'iecht »od mit Säureu, Ähnlich wie das Ammoniak, Chinolin und 

anderp, Basen, wohlchanikt^risirte Salze liefert. Zum medicini sehen 

^K Gebrauche dient nun nicht die freie Base oder das freie Thallin, 

^^■^dern Salze des letzteren, gegenwärtig namentlich das schwefel- 

^^Hnre Salz und das weinsaure Salz. 

^^ft Als charakteristische Eigenschaft dieser Base, welche ihr auch 
^^Ben Namen „Thallin" — von SäX^ot grüner Zweig — eingetragen 
^^Ktt, ist die Thatsache zu registriren , dass alle Thallin Salzlösungen 
^BJnreh Einwirkung oxydirPnder Agenticn [Chlnr, Brora, Jod, Sil- 
bernitrat, Mercurinitrat, Chromsäure, Eisenchlorid] intensiv 
™aragdgrüne Färbung annehmen. Am besten eignet sich zum Her- 
vorbringen der grönen Färbung das Eisenchlorid. Von einer wäsa- 
riqpn Thallin(salz)lösung 1 : 100 000 geben 5 cem mit einem Tropfen 
Uq. ferri sesquichl. nach wenigen Secunden eine tief smaragdgrün 
Werdende Flfisaigkeit; bei einer Verdnnnung von 1 : 100 000 tritt 
liie Färbung nach einiget Zeit noch deutlich auf. Durch Zusatz 
eines Tropfens reiner conc. Schwefelsäure wird die Grünfärbung 
picbt beeinträchtigt. Wohl aber geht die grüne Färbung schon beim 
1 der Lösung in einigen Stunden in eine gelbrothe über. Reduc- 
^emittel dagegen heben die Grüniarbung sehr bald auf, Natrium- 
Ibsulfat verwandelt sie in violett, dann in weinroth, Oxalsäure 
i gewöhnlicher Temperatur in hellgelb, beim Erhitzen in safrangelb. 
Durch rauchende Salpetersäure werden Thallinsalzlösungen be- 
Ibders beim Erwärmen tiefroth gefärbt, beim Schütteln einer sol- 
keit mit Chloroform geht der gebildete Farbstoff in 
Plteres über. 

e bringt in Thallinsalzlösungen einen weissen Nieder- 
fclag, Quecksilberchlorid dagegen keine Veränderung hervor. Aetz- 

^centrirten Thallinsalzlösungen die freie Base aus, es entsteht 

e milchige Trübung, welche indessen auf Znsatz genügender Mengen 

i Wasser verschwindetj durch geeignete Lösungsmittel (Aetiher, 

rolaether, Benzin etc.) iann einer solchen milchigen Flüssigkeit 

• Base durch Ausschütteln natürlich entzogen werden. 

Pikrinsäure erzeugt in Thallin Salzlösungen einen starken gelben 

!d erschlag. 

Die Lösungen der Thalhnsalze verändern sich unter dem Ein- 
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flusse von Licht und Luft allmilhlicli, wi« duuke 
Vulpiua kommt diese Eigenschaft nicht dem reioen Thalün, 
dem einem dieses begleitenden Körper zu. .Tedenfalla empfie 
PS sich, Thallinsalzlösungen nur ad dispensationem anztifertägen. 

Thallinuni SBlfnricnm, Thullinsiilfat, 
Thallin hildet ein gelblich weisses, ki-ystallinisches Pulver i 
niarin artigem Geruch und säuerlich-salzigem, zugleich bitterlich | 
würzigem Geschmack. Es löst sich in 7 Th. kaltem oder 
siedendem "Wasser, auch in etwa 100 Th, Alkohol; in Chlorofonn 
ist es sehr schwer — , in Aether nahezu unlöslich. ^ Die wässrige 
LösuDg reagirt sauer, bräunt sich allmählich am Lichte und i 
durch JödlÖsung braun, durch Gerbsäure weiss, durch Ncssler'w 
Reagens citronengelb gefällt. 

Baiyumchlorid erzeugt in ihr einen weissen, in Salzsäure i 
löslichen Niederschlag von Baryurasnifat; Aetzalkallen , auch Am- 
moniak verursachen eine weisse Trübung, die beim Schütteln mit 
Aether yersch windet, indem die freie Base ia den letzteren übergeht. 
Die 1 procentige wässrige Lösung wird durch Eisenchlorid smaragd- 
grün gefärbt, nach einigen Stunden geht die Färbung in tief- 
roth über, rauchende Salpetersäure färbt die verdünnte wässrige 
Lösung röthlich. Schwefelsäure löst das Thallinsullat farblos auf 
(Dunkelffirhung würde Verunreinigungen oder VertUlschungeo z. B, 
Zucker anzeigen); diese Lösung wird durch Zusatz von etwas Sal- 
petersäure zuerst tiefroth gefärbt, welche Färbung bald in gelbroth 
übergeht. 

Beim Erhitzen über 100" C. schmilzt das Thallinaulfeit, bei 
weiterem Erhitzen zersetzt es sich und hinterlässt eine tief8chwaid^| 
stark aufgeblähte Kohle, welche ohne Rückstand (anorgan. Vfi]^^| 
reinigungen) zu hinterlassen, Terbrennen muss. ^H 

Anwendung. Das Thallinsulfat wird in Dosen von 0,135 — 0,5 g bis 
1,0 g als Antipyreticum, meist in wässriger Lösung gegeben. An Stelle 
des Wassers kann auch zweckmässig Wein verwendet werden. Ge- 
schmackscorrigens ist Syr. cort. Auiant. Unangenehme Nebenwir- 
kungen heim Gebrauch, wie Erbrechen, Cyanose, Collaps sollen bei 
Anwendung kleiner Dosen ausbleiben, — Der Uam nimmt gelb- 
bis dunkelbraune Färbung an, mit einem leichten Stich ins Grüne. 
Thallinharne nehmen auf Znsatz von Eisenchlorid purpurrothe Farbe 
an. Zum Theil wird das Thallin durch den Drin unverändert, zum 
Tlieil als Aetherschwe fei säure abgeschieden. Das Chinin kann ( 
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ThaUin nicht ersetzen, da es wohl die Körpertemperatur herabzu- 
setzen vermag, eigentlich antitypische Eigenschaften aber nicht besitzt. 

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneistoffen vor Licht 
geschützt aufzubewahren. 

Thallinum tartaricnm, Thallintartrat, weinsaures 
T h a 1 1 i n. 

Es bildet ein gelblichweisses, krystallinisches Pulver, schwach 
nach Fenchel bez. Anis, zugleich etwas nach Cumarin riechend, wel- 
ches in 10 Th. Wasser gewöhnlicher Temperatur löslich ist. Von Al- 
kohol sind zur Lösimg mehrere hundert Theile erforderlich, in Aether 
und in Chloroform ist es fast unlöslich. — In conc. kalter Schwefel- 
säure löst es sich ohne Färbung auf (s. ThaUin. sulfur.). Die wäss- 
rige Lösung verhält sich Eisenchlorid und Salpetersäure gegenüber 
wie diejenige des Thallinsulfates; auf Zusatz von Baryumnitrat je- 
doch bleibt die Lösung klar (Unterschied vom Thallinsulf at). Auf 
Zusatz von Kaliumacetat dagegen scheidet sich ein krystallinischer 
Niederschlag (von Kaliumbitartrat), von Kalkwasser ein flockiger 
Mederschlag (von Calciumtartrat) ab. 

Anwendung und Dosis genau wie bei dem vorhergehenden Thaliin. 
sulfuric. 

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneistoffen vor Licht 
geschützt. 
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Pyridm, 
C, H^ N. 

Unter dem Namen „Pyridinbasen" werden eine Anzahl von 
■Basen zusammengefasst, welche sich namentlich bei der trocknen 
Destillation vieler organischer stickstoffhaltiger Körper bilden, xmd 
denen die allgemeine Zusammensetzung Cn H2n -5 N zukommt. Die 
^chtigsten Glieder dieser Reihe, deren Repräsentant das Pyridin 
^sHjN ist, sind die nachstehenden, sämmtlich im aetherischen 
Thieröl (Ol. animale aether.) enthaltenen. 

Pyridin C5H5N 

Picolin Cß H7 N (Monomethyl-Pyridin) 
Lutidin C7H9N (Dimethyl- - ) 
Collidin Cg Hii N (Tnmethyl- - ) 
Fischer. 8 
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Die drei zuletzt aufgeführten sind als Pyridin aufzufassen, in 
welchem 1, 2, 3 H-Atome durch 1, 2, 3 Methylgruppen (CHg — ) 
ersetzt wurden. — Indessen können an Stelle von Wasserstoffatomen 
in das Pyridin auch andere als CHg-Gruppen, z. B. Aethyl-, Pro- 
pyl-, Amylgruppen eintreten. Die so entstehenden Verbindungen 
sind mit den obigen Basen isomer (s. unten), besitzen aber mehr 
theoretisches Interesse. 

Das Dimethylpyridin (Lutidin) beispielsweise ist isomer mit dem 
Monoaethylpyridin , denn beiden konmit die Zusammensetzung 
CtHj^N zu. 



CH3 
CH3 



C, H, N C, H3 N<;:„' Q H, N ~ C3 K 



^5 



Pyridin Dimethylpyridin Aethylpyridin 

(Lutidin) 

Ebenso sind isomer Trimethylpyridin (Collidin) und Propyl- 
pyridin, beide besitzen die Zusammensetzung Cg Hu N. 

CH, 

C5H5N C5H2N-CH3 CsH^N-CjE^ 

^^CH3 

Pyridin Trimethylpyridin Propylpyridin 

(Collidin) 

Pyridin C5 II5 N bildet sich bei der trocknen Destillation vieler 
stickstoffhaltiger organischer Substanzen und ist daher im Stein- 
kohlonthoor und im D ippe Ischen Thieröl (Ol. animal. aether.), auch 
in den Dostillationsproducton gewisser bituminöser Schieferarten und 
dos Torfes enthalten. Auch im Tabaksrauche ist es nachgewiesen, 
ferner von H. Ost im käuflichen Ammoniak aufgefunden worden. — 
Die synthetische Darstellung des Pyridins hat bisher zu prak- 
tisch verwerthluinMi Resultaten noch nicht gefuhrt, es wurden stets 
nur goringx^ Nfen^vu dieses Körpers erhalten. — Chapmann und 
Smith bekamen es bei der Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf 
AmvlnitK^t» Perkin erhielt es neben anderen Produeten bei der 
Heiluotion einer alkoholischen Lösung von Azoamidonapbtalin mit 
7.iu« und S;\ly,säun\ Ramsav durch Vereinigung von Gyanwasser- 
stotY u\it Acotylon. Königs gewann geringe Mengen durch üeber- 
loitou von Aethylallylamin über ivthglühendes Bleio3nrd, — lo grosse- 
tvn Qu:u\t itaton kann es durch Destillation der Kalksilie derPyiidin- 
oarbvM\s;uuvn erhalten wonien , vieren iVxnnnung Tom Chinolin 
(^s. ^liosos^ ans möglich ist. 
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Oanfellung. Die Gewinnung des Pyridins erfolgt gegenwärtig 
ausschliesslicli durch Abscheiduag dessellten aus den Destillations- 
producten s tick stofFh altiger organischer Substanzen, wobei in Betracht 
zu ziehen aiad die DeBtillaticinsproducte von Steinkohlen, Bruuu- 
kohlen, bituminÖBem Schiefer, Torf, besonders aber von Knochen. 

Der bei der trockenen Destillation der Knochen erhaltejie Theer 
(Knochentheer) wird mit verdünnter Schwefelsäure erwärmt. Es 
gehen dabei alle iin Theer vorhandenen hasiacheu Verbindungeu — 
Pjridinbasen, Anilin und seine Homologen — in Form ihrer schwefel- 
sauren Salze in Lösung. Die reaultirende schwefelsaure Flüssigkeit 
wird durch Ahsetzeidassen und Filtriren von einem Theil der theer- 
artigeJi Substanzen befreit, alsdann mit einem Uebersühuss von 
Natronlauge versetzt, wodurch die gegenwärtigen Basen in freiem 
Zustande als ölartige Massen sich abscheiden. 

Daa sich abgeschiedene Oel, im wesentlichen ein Gemisch von 
Pyridinbasen mit AniHn und ähnlichen Basea, wird sorgfältig frac- 
tionirt, hierauf das Destillat, um die Anilinbasen zu beseitigen, mit 
Osydationsmitteln, wie conc. Salpetersäure, Chromsäure, behandelt, 
welche nur die Anilinbasen angreifen, das Pyridin aber intact laasen 
(s, unten). Aus der nunmehr sanren Lösung werden die PjTidiu- 
basen wiederum durch Natronlauge abgeschieden , gesammelt und 
durch wiederholte, sehr sorgfältige fractionirte Destillation iaolirt, 
mbei dann Pyridin in der Hauptmenge, die homologen Basen in 
isgeren Quantitäten erhalten werden. 

Kleinere Mengen sehr reinen Pyridins werden zweckmässig durch 

Ülation von pyridinmonocarhon saurem (uicotin saurem) Calcium 
1 Calciumhydrosyd dargestellt. (Laiblin.) 



CjH^N COO^ 



->Ca, -|-Ca<" " = 2 Ca CO, + 2 Ci H3 N 



Eigentchsften. In reinem Zustande ist das PjTidin eine farblose 

igkeit von eigenthünilichem, brenzlichem Geruch und scharfem 

Sein spec. Gewicht ist 0" = 0,9858, sein Siedepunkt 

1 bei 117° (das Mercksche Präparat siedet zwischen 116 und 

Mit Wasser ist dasselbe in jedem Verhältnisse leicht misoh- 

, die wäaarige Lösung zeigt vorübergehend stark alkalische Re- 

Eeines Pyridin ist ziemlich erheblich hygroskopisch, es zieht 

Kon aus der Luft Feuchtigkeit an, wodurch sein spec. Gericht 



Pyridionr 

■ia wenig steigt, der Siedepunkt aber eriiebüch erniedrigt wird. 
Her hasisclie Charakter des Pyridins zeigt sich u. a. darin, dass es 
n den Lösungen der meisten Metallsnlze, nicht aber in Bleiacetat 
md Magnesiumsulfatlösung Niederschläge hervorbringt. 

Seiner chemischen Zusammensetzung nach lässt sich das Fjri- 
L Benzol herleiten und zwar fasst man es auf als Benzol, 





r,Ti, 



,I-Pyrldli, (Lulidln) 



in welchem eine der vorhandenen zzCH-Grupjten durch ( 
werthiges Stickstoffatom ersetzt ist, — Die Homologen des Pyiidiiwl 
denkt man sich theoretisch so aus dem Pyridin entstanden, 
für die "Wasserstoffatome des Pyridins organische Eeste (MeÜi^jj 
Aethyl-, Propyl- etc. Gruppen) eintreten. 

Seinem chemischen Character nach ist das Pyridin eine 1 
und zwar, wie durch dos Vorhandensein der ^N-Gruppe angedeaba 
■wird, eine tertiäre Base. Der basische Charakter der Verbiudui^ 
zeigt sich schon dario, dass ihre wüssrige Lösung alkalisch i 
Uit Säuren, deneu gegenüber es die Kolle einer einsäurigeD J 
spielt, vereinigt es sich zu gut krystallisirenden Salzen, Yon deaea J 

Pyridinnitrat CsHsN.HNOj lange farblose Nadeln, lelol 
löslich in Wasser, weniger in Alkohol; beim vorsichtigeQ Srhita 
unsersetit sublinurbar, 

Pyridin sulfftt (Cj Hg N), SO, U, krjstaUiniscb, in jedem V««| 
hältniss in Walser uu<) in Alkohol löslich, zum innerlichen Aizoi 
gebrauch verwendet werden. 

Von den, dem Pjridin und den Pyridinbaäen sehr öhnlicl 
Aoiliub;i8cn untturacheideu sich die ersteren dadurch, dass sie diu 
Oxydation suiitt.td, i. B. Salptilersiurti, Chromsäure, ao gut wie i 
nicht verSudurt w«rdon. Die Homologen des Pyridins dagegen i 
hftltcn sii'h bei drr Oxjiliitioii wie Homologe des Benxols, d. h. jede 
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von Methan derivirende Seitenkette wird, welche Constitution sie 
auch haben möge, stets in die Carboxylgruppe verwandelt; es ent- 
steht aus: 

C5H4N.CH8 = C5H4N.COOH 

Picolin Nicotinsäure 

Lutidin Pyridindicarbonsäure 

Wie alle tertiären Basen vereinigt sich auch das Pyridin sehr 
leicht mit (1 Mol.) Alkyljodiden zu dem Ammoniumjodid ent- 
sprechenden Verbindungen, 

C5H5N.I-CH3J = C5H5N.CH3J 

Pyridin Methyljodid Pyridin -Methylammoniumjodid 

aus welchen beim Erhitzen mit festem Kalihydrat flüchtige, ausser- 
ordentlich heftig riechende Basen entstehen. 

Byom erzeugt in einer Lösung von salzsaurem Pyridin einen 
orangefarbigen, krystallinischen Niederschlag C5 H5 NBrg (Additions- 
product), der schon bei gelindem Erhitzen in Pyridin und in Brom 
zerfallt. Erhitzt man Pyridin mit Brom im geschlossenen Rohr auf 
200® C, so entstehen Mono- und Dibrompyridin C5 H4 Br . N und 
O5 H3 Brg N. 

Von ganz hervorragendem Interesse ist das Pyridin in theoretisch 
chemischer Beziehung, insofern es als die Muttersubstanz einer Reihe 
von wichtigen Verbindungen, speciell einiger Alkalo'ide angesehen 
werden muss. — S.o erhält man durch Oxydation des Nicotins 
C10H14N3 einen Nicotinsäure genannten Körper, der sich als eine 
Pyridincarbonsäure C5 H4 N . COOH herausgestellt hat und der künst- 
lich durch Behandeln der zugehörigen Pyridinsulfonsäure mit Cyan- 
kali und Verseifen des erhaltenen Productes nachgebildet wor- 
den ist. 

Durch Reduction des Pyridins in alkoholischer Lösung mittels 
metallischem Natrium oder anderer Reductionsmittel entsteht Pipe- 
ridin C5 H^ N, ein Spaltungsproduct des in verschiedenen Pfeffer- 
sorten enthaltenen Piperins. Die Umwandlung des Pyridins in 
Piperidin erfolgt in der Weise, dass unter Ueberführung der doppel- 
ten Bindungen des Pyridin kernes in einfache 6 Wasserstoffatome 
aufgenommen werden. 
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Des weiteren ist das Coniin C^IIijN als eiu Derivat c 
PiperidinB erkainit worden, ao zwar, daaa es als Piperidin aufzu- 
fassen ist, in welchem 1 H-Atom durch einen Propyirest ersetzt ist; 
in jüngster Zeit iat es Ladenburg sogar gelungen, vom Pyridin 



CsH„N 



Cs H,o N — C, H, 



ausgehend zu einer mit der 

sehr nahe stehenden Base zu 

Prüfung. Das Pyridin sie 

Wasser, Weingeist, Aether, 



oder diesem doch 
gelangen. 

ie zwischen 116— 118" C. und sei mit 
Benzin, fetten Oelen klar mischbar. 



Sein spec. Gewicht betrage 0,980, — In den Lösungen der meisten 
Metallsake (Zink, Eisen, Maugan, Alumininm) bringt es Nieder- 
schläge hervor, nicht aber in fileiacetat- und Magnesium sulfatl5sung, 
Kupfersulfatlösung wird durch Pyridin im Ueberschuss tiefblau ge- 
^bt. Die salzsaure Lösung des Pyridins giebt mit Jodlösung einen 
braunen, mit Bromwasser einen orangegelben, mit Platinchlorid einen 
gelben, krystallini sehen Niederschlag. 

Das Pyridin darf sich am Lichte nicht verändern. Die wässrige 
10 pro centige Losung werde durch Phenolphtalein nicht geröthet 
(Abwesenheit von Ammoniak); 5 ccm derselben mit 2 Tropfen der 
vnlumetrischen Kuliumpenuangonatlösung versetzt müssen die rothe 
Färbung mindestens eine Stunde bewahren (leicht oitydirbare orga- 
nische Verbindungen). 

0,79 g (= 0,8 ccm) Pj-ridin sättigen sich mit 10 ccm Normal- 
satzsäure, wenn Oochenülotinctur als ludicator augewendet wird. 

Anwandung. Die Krwäguug, dass im Tabaksrauch, welcher be- 
kann tliuli bei asthmatischen Beschwerden -rielfach Erleichterung 
schafft, Pyridinbasen enthalten sind, veranlasste Prof. Germaiu- 
See im Anwendung von Pyridin gegen Asthma. Nach G. See sind 



Pyridinbasen die wirksamen Producte der Asthnmcigaretten, geradeso 
wie Morphium das wirksame Princip des Opium, Chinin dasjenige 
Jer Chinariöden ist. — Die medicioiache Anwendung geschieht in 
der Weise, dass man 3—5 g des Pyridins auf einem Teller auB- 
, breitet und diesen in das Zimmer des Aathmutikers stellt. Bei 
" C. Zimmertemperatur ist dieses Qantum etwa iu 1 Stncde 
lampft. Es soll die Bosch werden des Kranken entachfeden 
Üldern, aber nur ein Palliativ-, kein Heilmittel sein. 

Bemerkenswerth ist, dass die Inhalationen des Pyridins eine 
rasche Resorption der Base zur Folge haben. Schon nach 
1 Minuten läast sich das PjTidin im Urin nachweisen. 
Die Salze des Pyridins dienen zur inneren Darreichung des 
tele. Die Erfahrungen, welche man bisher mit innerer Dar- 
bchung von Pyridin an Säugethieren gemacht hat, fordern indessen 
urläafig noch zu strenger Vorsicht auf. 

Aufbawahrjng. Es werde in gut verschlossenen Gefässen vor 
UcM geschützt und, da es nach Vohl und Eulenburg toxische 
pigenachafteii besitzen soll, vorläufig unter den Mitteln der Tab. C. 
pf bewahrt. 



Jodolum. 

JodiA. Teirojodpi/rrol 



Unter den Producten der trocknen Destillation der Steinkohlen, 

1 Honi, Federn, Wolle, namentlich aber unter denjenigen der 

(Boohen ist [neben zahlreichen anderen Substanzen] eine basische 

Berbindung aufgefunden worden, welche die empyrische Zusammen- 

! Cj Hj N besitzt und Pyrrol genannt wurde. 

Die nämliche Base wurde von Scbützenberger durch Er- 

tzen von Albumin mit Barythydrat auf 150° C, von Schwanert 

der Destillation von schleim sau rem Ammoniak, von Gold- 

^hmidt bei der Destillation von schleimsaurem Ammoniak mit 

I endlich durch Vereinigung von AcetyJen und Ammoniak 

f .der Glühhitze 

2CjH5 + NHj = Hi + C.HsN 
Soweit es sich indessen um die Gewinnung des Pyrrola 
F praktischen Anwendung handelt, kommt vorläufig noch lediglich 
1 Abscheidung aus dem Kuochciithoer in Frage. 




Jodolam. 

Darstellung von Pyrrol. Man (kstilürt Knocheütheer, wascht t 
Destillat mit Säuren uucl fra«tionirt dasselbe. Die bei 98 — 150' 
übergehenden Antheile werden so lange mit Aetzkali massig erhitzt, 
als noch Ammoniak entweicht, dann destillirt man sie TOn Neuem 
lind fangt die zwischen 115 und 130" siedende Partie auf. Diese 
letztere wird nun mit einem grossen Ueberschass Ton reinem Aetz- 
kali am RilckfluBskiihler im Metall- oder Oelbade gekocht, bis die 
feste Masse vollkommen geschmolzen ist and zwei deutlich bemerk- 
bare Scliichten bildet. Man lässt nun erkalten, giesst das unverändert 
gebliebene Oel (Knhlen Wasserstoffe und Pyridinbasen) ab und wäscht 
die feste, fein gepulverte Krystallmasse sorgfältig mit waBaerireiem 
Aether aus. Von den beiden kr y stallin ischen Schichten, von denen 
eben die Rede war, ist die untere Aetzkali, die obere Pyrrolkalium 

C. IT. N | H-m0| K = H,0 -H C. H, NK ^1 



Das Gemisch von Aetzkah und Fyrrolkaliura wird nun :^H 
WaSBPr aufgenommen und im Dampfstrom destillirt, wobei vrieder 
Rückbildung von Pjtto] eintritt 

C, H. N [ K-f-HO| H = HOlC + C. H, NH 

In reinem Zustande ist das Pjrrol eine farblose, chloroform- 
artig, hintennach etwas beissend riechende Flüssigkeit, welche bei 
133° C. siedet. Das spec. Gewicht des Pyrrols ist = 1,077. 
der Luft und besonders dem Lichte ausgesetzt verändert sich die 
Subst.inz ziemlich schnell, indem sie allmählich gelbe, dann braune 
Pärbung annimmt. In "Wasser sowie verdünnten Alkalien ist ( 
Pyrrol unlöslich, leicht löslich dagegen in Alkohol und in Aether, 
In Säuren löst es sich nur langsam auf, weil es nur sehr schwach 
basischen Charakter besitzt. Kocht man ea mit verdünnten Säui 
80 tritt sofort Abspaltung von Ammoniak ein, gleichzeitig bildet sich 
ein rother Farbstoff: das Pjrrolroth, 

Bine für das Pyrrol charakteristische Renction besteht darin, 
dass ein mit Salzsäure befeuchteter Fiohtenspabn (». B. ein ordinäres 
Stveichhok) in Pyrroldampf gehallen, sich erst blassroth, nach einiger 
Zeit int«nsiv karminroth färbt. ^ Die Zusammensetzung des Pyrrols 
ist C( Hj N, über die Struktur der Verbindung macht man sieb die 
Vorstellung, dass derselbrn ein KohleustoIMng mit 4 Rohlenstoff- 
atomen (Tetrol) zn Grunde liegt. 
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Diese schwache Base, das Pyrrol, ist nun das Ausgangsmaterial 
zur Darstellung des uns vorzüglich interessirenden Jodols oder Tetra- 
jodpyrrols. 

Das Jodol oder Tetrajodpyrrol C4J4NH wurde im Jahre 
1885 von Ciamician und Silber dargestellt und bald darauf auch 
zur arzneilichen Verblendung empfohlen. 

Darstellung. (D. R. P. 35 130.) Man mischt eine Lösung von 
1 Th. Pyrrol in 10 Th. Alkohol mit einer Auflösung von 12 Th. 
Jod in 240 Th. Alkohol und überlässt das Gemisch etwa 24 Stunden 
lang sich selbst. Nach dieser Zeit vermischt man das Ganze mit 
etwa der 4 fachen Menge Wasser, worauf das Tetrajodpyrrol (Jodol) 
in gelben krystallinischen Flocken sich abscheidet. — An Stelle von 
Alkohol können Methylalkohol und andere Flüssigkeiten, welche Jod 
auflösen, verwendet werden. Die Reaction verläuft nach folgender 
Gleichung 

C4H4NH + 8J = 4JH4-C4J4NH 

Pyrrol Tetrajodpyrrol 

Die Bildung des Tetrajodpyrrols (Jodols) erfolgt indessen viel 
glatter, wenn man Sorge trägt, dass die bei der Reaction auftretende 
Jodwasserstoffsäure, welche zur Rückbildung von Pyrrol Veranlassung 
geben könnte, beseitigt wird. Man erreicht dies dadurch, dass man 
sie entweder durch gelöste Alkalien, organische Basen, Metalloxyde, 
kohlensaure, essigsaure oder basische Salze bindet, oder, was in 
^öancher Hinsicht noch vort heilhafter ist, durch Eisenchlorid, Kupfer- 
^triol, Chlor, Brom, Mangansuperoxyd, Bleioxyd u. dgl. oxydirt. Die 
Reaction geht dann im Sinne nachstehender Gleichungen vor sich. 

1) C4H4NH + 4J + 20 = 2H20 + C4J4NH 

2) C4H4NH + 4JH + 40 = 4H20-hC4J4NH 

Man verfährt hierbei in folgender Weise: 

1 Th. Pyrrol wird in 150 bis 300 Th. Wasser, welches 3,3 Th. 
Kali oder 2,4 Th. Natronhydrat enthält, suspendirt resp. gelöst und 
mit einer wässrigen Lösung von 15 Th. Jod in Jodkalium oder Jod- 
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natriiim gemischt und nachdem der Niederschlag sich ubgeaetzt, die 
klare, etwas liraiin gefärbte Flüssigkeit entfernt. 

Der erhaltene Niederschlag wird in heiasem "Weingeist gelöst, 
mit Thierkohle bis zar Entfärbung gekocht und durch Zusatz von 
Wasser gefällt. 

In der zuerst abgegossenen Lösung ist Jodsäure enthalten, welche 
durch Eindampfen concentrirt und zur Lösung toh Jod verwendet 
werden kann. 

Noch einfacher erhält man denselben Körper, wenn man 1 Th. 
Pyrrol in 300 Th. "Weingeist löst, diese Lösung mit 10 Tb. gefälltem 
Quecksilberosyd versetzt und unter Umrühren eine Losung von 15 Th. 
Jod in 300 Th. Weingeist zufliessen lässt und filtrirt. 

Aus der klaren Lösung wird durch Zusatz von Wasser das 
Tetrajodpyrrol gefällt, und, wie oben bemerkt, gereinigt. 

Statt Quecksilberoxyd kann auch Zink-, Blei- oder ein ähnliches 
Metalloxyd verwendet werden, 

Endlich empfiehlt sich auch unter umständen 1 Th. Pyrrol, 
6 Th. jodsaures Kali und 7 Th. Jodkalium in Wasser zu löseu und 
zu dieser Lösung so lange Alkohol hinzuzusetzen, bis dieselbe anfangt, 
sich schwach zu trübeu. Nun setzt mau unter Umrühren tropfen- 
weise verdünnte Schwefelsäure (1 zu 5) hinzu, so lange sich nw 
dadurch ein Niederschlag von Tetrajod pyrrol abscheidet. 

Das so erhaltene Rohproduct büdet dunkelgefärbte, kryst 
nische Flocken. Man sammelt dieselben und reinigt sie durch v 
lioltes Umkrystallisiren aus Alkohol. 

Eigenachaflen. In reinem Zustande bildet das Jodol ein i 
hellgelbes, fein krystallinisches , spec. leichtes Pulver, welches sid 
iwischen den Fingerspitzen zerrieben, etwa wie Talcum veaetn 
anfühlt, zu einer sehr dünnen Schicht verreiben lässt und du; 
dem Puder ähnlich der Haut sehr gut anhaftet. Ein reines 
ist des weiteren vollkommen geruch- und geschmacklos. Riechen^ 
dunkelgefarbte und Geschmack besitzende Präparate sind immer t 
unrein zu betrachten. 

In Wasser ist das Jodol uiu" sehr wenig, etwa im Verhältii 
von 1 : 5000 löslich. In wässrigen Alkalien ist es ein wenig 16slü 
Von Alkohol bedarf es das Drettiiche seines Gewichtes zur LSsiioj 
ein geringer Wasseriusal« zur Lösung bewirkt indessen sofort ( 
sich durch milchige Trübung nnxcigcnde Ausscheidung des Jodol 
Glycerin dogcgi'n ITillt dns Jodol aus seiner alkoholischen Lösali 
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(licht. — "Wird eine alkoliolischp Jodollösiiiig bis zum Siedepunkte 
(li>s Alliohois erhitzt, so nimmt sie nach einiger Zeit in folge partieller 
Zersetzung des Jodob dunkle Färbung an. Besonders leicht tritt 
die letztere durch Ueberhitzen der Glaswände ein. Ea ergieht sich 
hieraus die Ncithwendigkeit , JodoUüsnngen in Alkohol entweder in 
der Kälte oder unter nur sehr gelinder Erwärmung (im Wasserbade!) 
zu bereiten. — Von Aether gebraucht das Jodol etwa sein gleiches 
Gewicht, von Oel 15 Th, zur Lösung, 

Beim Erhitzen auf 100" C. bleibt es unverändert, bei stärkerem 
Erhitzen dagegen wird ea zwischen 140—150" unter Ausstossung 
violetter Joddämpfe zerstört und muss in einem Porzellan schälchen 
erhitzt ohne Rückstand zu hinterlassen, verbrennen. 

Die Forme! des .lodols ist Cj Jj NH, über seine Structur kann 
man sich die Vorstellung machen, dass die i nicht mit dem Stick- 
stoff verbundenen H- Atome des Pyrrols durch 4 Jod -Atome er- 
setzt slni!. 
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IDer aufi der obigen Formel sich ergebende und dem Präparate 
h«tisch eigeuthüuiiiche Jodgehalt beträgt 88,97"/n. 
Prüfung, Werden 0,20 g Jodol im trocknen Res^enarohr erhitzt, 
lo sollen schwere violett« Joddäropfe auftreten. — Das Jodol sei nur 
ganz schwach gelblich gefärbt, ohne Geruch imd ohne Geschmack 
(Abweichungen würden organische Verunreinigungen anzeigen.) 

0,5 g Jodol in einem Porzellanachälchen erliitzt, müssen ohne einen 
wägbaren Rückstand zu hinterlassen, sich verflüchtigen (unorganische 
Veninreinigungen). — 0,25 g in 10 g Alkohol gelöst, dürfen durch 
Einleiten von ScliwefelwasBerstotf nicht verludert werden. (Metalle 
wie Kupfer und Quecksilber,) 0,5 g sollen mit 10 ccm Wasser ge- 
schüttelt ein Filtrat geben, das durch Silbemitrut höchstens opali- 
äirend getrülit wird, (JodwasserstofFsaure odei deren SaJze,) 

Aufbewahrung. Dieselbe erfolge in ^or Liclit geschützten G&- 
fassen vorläufig unter den zur Tab. C. gehörigen Präparaten, 



» 



Anwendung. Gegenwärtig wird diis Jodol noch ausscliUes^t 
äusserlicli in allen jenen Fällen angewendet, in denen bisher Jodif^ 
form benutrt wurde. Vor dem letzteren besitzt es den Vörtheil 
Tollkommen geruchlos und, soweit die Erfalirungen bis jetzt reichen, 
auch iinpftig zu sein. Dagegen leistet es ale Antisepticum unge^br 
das Gleiche wie Jodoform. — Die Anwendung des Jodols erfolgt 
entweder in Substanz als Streupulver, in alkoholischer oder ätherischer 
Iiösung, mit CoUodium combinirt, in Verbindnng mit Fetten. Tasel 
Lanoline, mit Pflastern und als Jodolgaze. 
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Der Cocastrauch, Ervthrosvlan Coca Lam., ist ein in ] 
liria und Peni einheimisches, durch Oultur aber anch i 
Gebenden Süd- Amerikas verbreitetes Gewächs. Er gehört x 
luilie der Ery throsyleen (Decandria, Triginia Liune), erreicht« 
Höbe Ton etwa 2 Metern, besittt glänieod grüne Blätter und klei 
unscheiuhare Btüthen. auf welchen sich kleine schar! achrothe Reemi 
entwickeln. — Dieser Strauch wird uns den Samen in einer .\rt 
Ton Set»beeteu (nlmaiiga) gexogen. worauf die etwa '/, Meter hohen 
Setding« in re{C«lmäss)ß anRelegte Felder (Cocjües) Terpflanit wer ^^ 
Fj gedeiht am besten in dem milden und xu^eich feuchten I 
Suhandinen, auf Ilöhrn von 3000—5000 Fuss über dem Meere, 
die Tempcrattir nioht Irivht unU-r 15" C. sinkt. Die Cultur erforderT" 
viel Srtrpfalt, da der Stnmch einen fn^ten lockeren Boden fordert 
lind vnr Cnkratit und Sonnenhitie ßeschfitxt werden muss. Zu dem 
lel«teren Zwecke wird iwischen die einielnen Staitdea im «w 
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Jahre ihrer EntwickeluDj; Mais gesät. Bei solciier Pflege ist die 
ftite Erute an Blättern etwa im dritten Jahre zu erwarten. 

Wenn die Blatter reif sind, d. h. so spröde, dass sie beim Um- 
biegen springen oder brechen, ao werden sie von den Zweigen ab- 
gestreift, an der Sonne getrocknet und sogleich verpackt. Die hei 
trocknem, sonnigem Wetter gesammelten sind hellgrüa und glatt, 
lugleJch am höchsten geschätzt, während die bei feuchter Witterung 
Eesammeitea dunkler, missfarhig sind und in weniger hohem Werthe 
stehen. — Der entblätterte Strauch treibt sehr bald wieder Blätter 
iiud Bläthen, so dass etwa zweimal im Jahre je eine Haupterute 
'oa Blättern stattfindet. 

Nach etwa 8 — ^lOjähriger Lebensdauer werden die Sträucher 
duTth neue ersetzt, da von alten Sträuchem stammende Blätter 
weniger geschätzt werden. In der Neuzeit hat man begonnen, den 
CncMtrauch nach anderen Gegenden, z. B. Ostindien, und zwar mit 
Erfolg zu verpflanzen. 

Nach Europa wurde die Pflanze 1749 zuerst gebracht, Jussieu. 
lieferte die erste Beschreibung, Lainarck gab ihr den Namen Ery- 
tbroxyion Coca (Lam.). 

Das wissenschaftliche Interesse erregte der Cocastrauch in erster 
Linie dadurch, dass seine Blätter nach Mittheilungen der ver- 
sehiedensten Eeisendea, z. B. Tschudi, TOn den Indianern als an- 
regendes Genussmittel benutzt werden. Jeder Indianer trägt stets 
i.iae Ledertasche (Huallqui oder Chusga) bei sich, in welcher er 
meinen Miindvorrath au Cocablättem aufbewahrt. Zum Theil werden 
mm von den Indianern die von der Mittelrippe befreiten ganzen 
i>iler gepulverten Blätter ohne jeden Zusatz gekaut, zum Theil auch 
«i'rden aus dem Pulver mit Zusatz von ungelöschtem Kalk imd 
Kaitoffelbrei Kugeln geformt (Toceni oder Lipta) und diese dann 
im Munde ausgelaugt. Der Genuss der Cocablatter hat zur Folge, 
dass die Indianer das Bedürfniss der Speise und des Schlafes eine 
Zeit lang beschwichtigen können , überhaupt ungewöhnlichen An- 
strengungen sich gewachsen zeigen. Doch erwähnt schon Tschudi 
und nach ihm Gaedecke 1854, dass der übermässige Genuss von 
Coca die furchtbarsten Wirkungen auf das Nervensystem im Gefolge 
liat, und dass in der besseren GeseUschaft zu Lima der Cocagenuss 
damals ttir ein Laster galt, welchem man sich ähnlich wie bei uns 
dem Trünke nur heimlich ergab. Der durchschnittliche Verbrauch 
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eines Indianers au Cocablätteru wii*d von ihm pro Tu.g zu 30—50 g 
angegeLen. 

Die ersten wissenschaftlichen Untersuchungen der Cocablätter, 
welche die Abscheidung dea in ihnen enthaltenen wirksamen Prin- 
cipes zum Ziele hatten, wurden iu den 50er Jahren von Waoken- 
roder, Johnston und Gädecke unternonmien. Der letztere er- 
hielt auch bei der trockneu Destillation Jer Blätter kleine Mengen 
eines iu kleineu Nadeiu eubliniirteu Körpers, den er für ein AlkaJoid 
hielt und zwar entweder iur „Theln" oder einen diesem nahestehen 
den Korper. — Im Jahre 1860 gelang es A. Niemann, aus den 
Blättern einen gut charakterisirten basischen Körper zu isoliren, den 
er Cocain nannte, Lossen fand dann später neben dem CocaiiM 
noch ein zweites, von ihm „Hygrin" genanntes Alkaloid, H 

Als Bestandtheile der Cocablätter werden angegeben: Cocsd^H 
CjjHjiNO,, Hygrin, beides Alcaloide, Spuren eines flüchtigen Oele^H 
ein in Aether und siedendem Alkohol lösliches Wachs C3,H3s^H 
und Cocagerbsäure, letztere eine braunrothe Masse, welche sich m^l 
Alkalien braunroth, mit Eiaenchlorid hraungrün färbt. S 

Cocain CijUäiNOi. ■ 

Darstellung. 1. Nach Losaen digerirt man die zerkleinert«^^ 
Blätter zweimal hinter einander einige Stunden mit Wasser Ta^l 
60—80" C, fällt die vereinigten Auszuge mit Bleiacetat, entfernt ilfl 
Filtrat nach vorhergegangenem Eindampfen den UeberacliusB v<^H 
Blei durch Zusatz von Natriumsulfat, macht mit Soda schwselH 
alkalisch und schüttelt 4 — 6mal mit Aether «ua. Diester nimmt n^H 
das Cocain (nicht auch das Hygrin) auf und hinterlässt es beil^| 
Verdampfen in unreinem Zustande. Zur Reinigung unterwirft nutj^^ 
die salzsaure Lösung der DifFvision und fällt das Cocain im Dif^tJU^f 
durch Natriumcarhonat aus. — Niemann entzog der ütherischfl^l 
Lösung des Cocains das letztere durch Ausschütteln mit schwef^fl 
säurehaltigem Wasser, falite aus der Cocainsulfatlösung die üreijH 
Base durch Natriumcarhonat und krj-atallisirte sie aus verdOnnt^^f 
Alkohol um. Loesen fand in den Blättern je nach der Qualit|^| 
0,2—0,5% Cocaiu. ■ 

Seitdem die Technik sich dieses Präparates angenommen haf^| 
dürfte diese Darstellungsmethode kaum noch angewendet werdei^| 
Wahrscheinlich existiren jezt schon mehrere, einfachere Wege zt^f 
Abscheidung des Cocains, die indessen Geheimuiss der betreffendeiH 
Fubrikeii sind. ^H 
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2, Nai'h Bignon werden zerkleinerte Cocabiätter 48 Stunden 
lang mit 20procentiger Sodalösuug macerirt, darauf getrocknet, diB 
^li Torbereiteten Blätter (in denen nun das Cncain als freie Base ent- 
halten ist) werden alsdann iii einem geeigneten Estractionsapparat 
24 Stunden mit Benzin oder Petroläther extrahirt, weicher das freie 
CocaTu aufriimmt. 

Die Benziülösiing des Cocoms wird nun mit lOprocentiger Salz- 
säure geschüttelt, wobei das Cocain als aalzsaures Salz in die wäaa- 
rige Schiebt übergeht, während die Verunreinigungen (Chlorophyll 
und uudere Farbstoffe, Wachs etc.) im Benzin gelöst bleiben. Durch 
Ausfällen mit Natrium carbonat wird aus der aalzaauren Lösung die 
freie Base abgeschieden. 

Das Cocain Ci^ Hj, NO^ krystallisirt aus Alkohol in grossen 
farblosen, monoklinen 4 — öseitigen Prismen. Es reagirt stark alka- 
lisch, schmeckt bitterlich und macht zugleich die Zungennerven vor- 
fibergchpnd gefühllos. Auf 98" C. erhitzt schmilzt es; nach dem 
Erkalten erstarrt es wieder krj-stallinisch. Beim Erhitzen auf höhere 
Temperaturen wird es zum grössten Theile zersetzt, ein kleiner 
TLeil scheint uuzersetzt zu sublimireu. In Alkohol, noch mehr in 
Äcther ist es leicht löslich, dagegen erfordert ea bei 12° C. 704 Th. 
Wasser zur Lösung. Beim Erhitzen mit Salzsänre oder verdünnter 
Schwefelsäure spaltet es sich in Beuzoesäure, Ecgoniii und 
Methylalkohol. 

C„ H„ . NO. ^- 2 Hi, = Ct He Oa -I- Cs H,i NOj -I- CH, . OH 

Coain Künioi'iilnre Gcgoaln Methyls LkdIiDl 

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist das Cocain eine 
■wohlcharakterisirte Base, welche sich leicht in verdünnten Säuren 
löst lind mit diesen meist kryatallisirbare Salze bildet. Bei der 



Salzbildung ftingirt das Coc 

maceutisch wichtigen Salzen sind bisher dargestellt: 



1 phai- 



Cocainum hydrochloricum 
„ hydrobroi 

„ salicyiic 



C„ U,, NOj . HCl. 
C„H„NO,.HBr. 
C„ H5, NO^ . C, Ha Gg. 
en ausschliesslich die salzs 



Torläulig hat von diesen i 
Verbindung praktischen Eingang gefunden. 

Cocalnam faydrochloricnm , salzsaures CocaTn, Cocainchlor- 
hydi-at C,, n,, NO4 . HCl wird durch Neutralisircn toh freier Cocain- 
base Qiit Salzsäure dargestellt. Die Haudclspraparate werden wohl 



128 Cooslnam. 

nur selten durch emfache Neutralisirung in wSasriger Flüssigkeit 
producirt werden, jedenfalls hat auch hier jede Fabrik ihre eigne] 
Methoden, Gewisse Präparate werden wahrscheinlich ao erhall 
dasB man in Uie Lösung von Cocain in Aether oder Benzin trocl 
Sahtsüure einleitet, worauf sich das Salzsäure Salz unlöslich 
scheidet. 

"Wie dem auch sei, dio ersten in den Handel gebrachten aalz- 
aaureu Cocaine bildeten amorphe Pulver , später krystallinische 
Pulver, gegenwärtig wird das Salz in sehr schön ausgebildeten 
Krystallen namentlich in zwei Formen, von denen die eine in, dem 
Kali chloricum ähnlichen, Blättchen, die andere in durchsichtigen 
Säuleu auftritt, dem Consumenten übergeben. 

EiganiohaftBn. Das zur therapeutischen Anwendung zu benutzende 
Cocainhydrochlorat bildet entweder ein weisses krystallinisches Pulver 
oder farblose Kristalle; die letzteren sind vorzuziehen. Es schmec 
bitterlich und ruft auf der Zunge das schon bei der fireien B( 
erwähnte stumpfe Gef&hl hervor. In Wasser, in Alkohol, auch 
Chloroform ist es leicht löslich. Die wässrige Lösung teagirt auch 
in erheblicher Coneentratdon neutral. In derselben wird durch 
Pikrinsäure ein gelber (Reactionsgrenze lilOO), durch Jodlösuug 
ein brauner Niederschlag (Reactionsgrenze 1 : 1000) hervorgebracht. 
Durch Aetzalkalien entsteht in der wässrigen Lösung ein weisser 
Niederschlag von freiem Cocain, der sich unter dem Mikroskop als 
aus kleinen Prismen bestehend erweist und in Wasser schwierig, ia 
Weingeist und Aether dagegen leicht löslich ist. — Durch Gold- 
chlorid entsteht in der wässrigen Lösung ein gelber Niederschlag, 
durch Ämmoniumcarbonat eine weisse Fällung, die im Ueberschusa 
des FSllungsmittels löslich ist. Conceutrirte kalte Säuren (auch 
eoDC. Schwefelsäure) lösen das Sab ohne Färbung auf, heisse 
Schwefelsäure dagegen zersetzt es unter Verkohlung. — Bei 100' 
im geschlossenen Gefäss (Rohr) mit conc. Salzsäure erhitxt wird ea 
in salzsaures Ecgonin, Benzoesäure und Benzoesäure- MethylätJier 
gespalten. Im Anscliluss an diese Zersetzung muss überhaupt betont 
werden, duss Lösungen des Cocainhydrochlorates sich aueserordeat- 
lich leicht sersetzen, wahrsoheiullch im Sinne der oben aiigefBhrtea 
Reaction, weshalb unbedingt anzumtheu ist, die CocaJnlöeungen tioa 
nlsi ad dlspensationum zu bereiten. Zusätze wie Glycerin, 
Bons&ure, Salicylaauro elo. halten die Zereetzung nicht auf. 

In einer recht schwierigen Lage befinden wir uns dermaleo noch 
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) entsteht auf Zusatz von 
molkige Trübung, welche beim 
er Säure färbt sieh die Flüa- 



kzüfilich einer bmucb baren Identitätsreaction für Cocain. Eine 
'solche ist, abgesehen von der localanästhesirenden Wirkung des 
Präparates, bieher noch nicht bekannt geworden. Indessen sollen 
die oachsteh enden hier aufgeRihrt werden , welche das Cocain zum 
Theil auf Grrnid seiner Zersetzungsproducte cbarakterisiren. 

1. Erwärmt man ein wenig Cocain mit alkoholischer Kalilauge 
auf einem TJhrglase, so tritt ein charakteristischer, von Benzoesäure- 
äthyläther herrührender G«ruch auf. 

2. Wird Cocain in "Wasser gelöst, 
sehr wenig Ealiumchroraat eine gelbe, 
Erwärmen verschwindet, auf Zusatz i 
aigkeit allmählig grün. 

3. In einer Lösung von 0,05 g Cocain, miir. in lOTropfen Wasser 
muss auf Zusatz von 0,3 ocm einer 0,3 procentigen LSanng yon 
Kaliumpermanganat ein hellyioletter krystalliniacher Niederschlag von 
übermangansaurem Coca'in entstehen. 

4. Löst man 0,05 g Cocain, raur. in 1 ccm conc. Schwefelsäure, 
raucht die Lösung 1 — 2 Minuten in siedendes Wasser und verdünnt 
alsdann mit 5 ccm Wasser, so müsseu nach aelbstäudigem Erkalt«n- 
lassen sich Kiystalle von Benzoesäure ausscheiden. 

Prüfung. Es muss auf dem Platinblech erhitzt, ohne einen Rück- 
stand zu hinterlassen, verbrennen (anorganische Verunreinigungen). — ■ 
Die lOprocentige Lösung sei vollkommen neutral, rothe also empfind- 
liches blaues Laokmuspapier nicht (freie Salzsäure, Zersetzungepro- 
dukte des Cocains, s. oben). — 0,05 g lösen sich in I ccm coac. 
Schwefelsäure ohne Färbung auf (Gelbfärbung oder Rothfärbuug 
'lägt mangelhafte Reinignng des Salzes an). — 0,05 g in 10 Tropfen 
Wasser gelöst, müssen auf Zusatz von 0,6 com einer 0,3 procentigen 
Kaliumpermanganatiösung (s.oben) einen violetten Niederschlag geben. 
Beim Erwärmen der Flüssigkeit darf Abscheidung brauner Flöckchen 
von Mangan super osydhydrat, nicht aber Geruch nach Bittermandelöl 
auFtreten. (Noch unbekannte organische Verunreinigungen.) 0,05 g 
in 1,0 ccm Wasser gelöst, dürfen auf Zusatz von 4 Tropfen '/u Not- 
mal -Kaliumpermanganatlösuag sich nicht brauniärben (wie vorher). 

Bezüglich der farblosen Außösung in conc. Schwefelsäure ist 
noch zu bemerken, dass Gegenwart von Salpetersäure die FarbreactioH 
auch bei stark verunreinigten Präparaten verhindert. Zar Feststellung 
der Reinheit eignet sich am besten die Pcrmanganat-Probe. 
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Aufbewahrung, Dfts Cocain, ruur. wenle in gut Terachlos 
Gefäsaea unter .ien Mitteln der Tabula C. aufbewahrt. 

Anwendung. Die meiliciiiische Anwendung des Präparates wurde 
erst durch die Mittheilungen Freud'a und KoUer's 1884 eine all- 
gemeinere, obgleicli es schon lange bekannt war, dass dasselbe die 
Zun gen nerven vorübergehend anaestliesire. 

Innerlich steigert es in Dosen von 0,05— 0,15 g die physi- 
schea Kräfte, beseitigt Sclüafbedürfuiss und Huagei^efühl, auch soll 
es eine hervorragende Euphorie hervorrufen. 

Die letale Dosis scheint für den Menschen sehr hoch zu liegen; 
in einem Falle wunleu 1,5 g ohne tödlliche Wirkung gegeben. 

Ae US serlich wird es in 2 — 5 — 10 proc entigen Lösnngen als 
Anaestheticuui zu den -verschiedensten Zwecken angewendet, z. B. 
in der Augenheilkunde, Ohrenheilkunde, Zabnbeilkunde u. s. w. Iin 
Allgemeinen lässt sich wohl sagen, dass Cocain überall da anaesthe- 
sirend wirkt, wo es zur Resorption gelangt, also ■vorzüglich auf den 
Schleimhäuten. Von üh errasch euder Wirkung ist das Cocain bei 
Zahnschmerz. Man benutzt es entweder in der Weise, dass man 
es auf das Zahnfleisch einreibt, oder in Substanz event. in den hohlen 
Zahu einführt. Falls es Gelegenheit findet, den Nerv zu erreichen, 
so schwindet der Schmerz momentan. Subcutan ist es zur Er- 
zeugung localer Anaesthesie (z. B. bei Zahnextractionen) and als Er- 
satz des Morphiums bei Morphinismus angewendet worden. Immerhin 
ist der Gebrauch des CocaTus kein so uu ge Ehrlich er , wie wohl in 
der ersten Zeit vielfach angenommen wurde, da eine längere An- 
wendung des Präparates unzweifelhaft von den traurigsten Folgen 
für den gesammten 0]^nismus begleitet ist. 

Eünstltohes Cocain. Bei der Darstellung des Cocains aus 
den Cocablättem, wird als Nebenprodukt ein in Wasser leicht, in 
Alkohol schwerer, in Acther fast unlöslicher Körper gewonnen, wel- 
qher nach den üulersiic hangen von W. Merck in reinem Zustande 
■wüschen 188 — 189° schmilzt und von ihm als Benzoyl-Ecgonin 
0, Hu NO, , Cj Hj erkannt wurde. 

iW, Merck erhielt das Cocain, als er Benzoyl-E(^onin, Jod- 
BMthiil und Methylalkohol bei 100" C. im geschlossenen Hohr er- 
UUI«, ab jodwasserstoSbaures Salz, aus welchem die freie B.ise 
dorak Behaudelo mit feuchtem Silberoxjd abgeschieden wunje. Das 
auf di««fl Weise künstlich dargestellte Cocain leigte alle Eigen- 
schaften des nülikrlich vorkoinmeudeu Alkaloides. 



Spartei'num sulliiricuni. 

Schire/elsaures Sparte'in, Spartemsul/at. 
CijHisNs.HaSO.. 

Ilass der Besenginster Spartium scopariym, GeniBta. bco- 
paria, Sa.rothamiius Bcoparius, jene gemeine, übentll wucbsende 
Pflanie aus der Familie der Papilionaceen in allen seinen Theilen 
einea bitter schmeckenden und widerlich riechenden Saft enthalt, 
lüese Thatsache war schon recht lange bekannt. .Leicht nachweisbar 
iät es femer, dass die Pflanze früher, besonders in England, namentlich 
als Diureticum in wohlverdientem Anaehen stand, indessen geriethen 
ilire medioiniachen Kräfte allmählich in Vergessenheit, der modernen 
Zeit erst war es ■vorbehalten, sie wieder ans Tageslicht zu ziehen. 

Stenhonae der sich mit der Untersuchung dea Beaenginstera 

beschäftigte, fand in demselben im Jahre 1851 zwei gut charakterisirte 

ler eine, welcher saure Eigenschaften und die Zusammen- 

I Hj5 Om zeigte, wurde von ibm Scoparin, der andere 

pe gut charakterisirte Base der Formel CuHj^Nj Spartein ge- 

iden Verbindungen kommen diuretische Eigenschaften zu, 

ms im Nachstehenden lediglich das SparteTn beschäftigen. 

Darstellung dei Spartefn. Man zieht nach Mills die ganze 

) mit achwefelsäurehaltigein Wasser aus , verdampft den Aus- 

[f ein kleines Volumen und destillirt nun tnit Aetznatrou, bis 

1 DestiUat nicht mehr alkalisch reagirt. Dieses wird nach XJeber- 

pgung mit Salzsäure im Waaserbade bia zur Trockne gebracht 

L darauf der Rückstand mit festem Kalihydi'at der Destillation 

worfen. Es entweicht erst Ammoniak, dann geht die Base als 

1 ober. Dasselbe wird zur Entwässerung mit metallischem 

n WasseratofFstrome massig erwärmt und dann, vom Natrium 

Cemit, noch einmal rectificirt. 

Mills erhielt aus 150 Pfd. der Pflanze 22 ccm SparteTn. Nach 

Stenhouse geben an schattigen Orten gewachsene Pflanzen kaum 

ein Viertel der Ausbeute, welche an sonnigen Plätzen gesammelte 

^Ejcemplare liefern. 

Nach Höude wird die Pflanze in ein mittelfeines Pulver ver- 

idelt und dieses in einem Deplacirapparat mit 60 procentigem 

pobol extrahirt, bis in der ablaufender Flüssigkeit durch Jod-Jod- 

kein Niederschlag mehr entsteht. Von den vereinigten 
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I vollkommen 

ein spec. Ge- 
= Spartflin riecht 



Flüssigkeiten wird der Alkohol bei niedriger Tpinperatur abgezogen, 
der Eückstand wird mit Weiasäureliisung aufgenommen. Um sich 
abscheidende schleimige etc. Substanzeu zu beseitigen, filtrirt maa 
die weiiiBaiire Lösung, übersättigt sie mit Kaliumcarbonat und zieht 
mehrmals mit Aether aus. Der ätherischen Lösung entzieht man 
das Spart«To durch Schütteln mit schwacher Weinsäure.löauiig und 
entzieht es des letzteren nach dem üebersättigen mit Kaliumcarbonat 
wieder durch Ausschütteln mit Aether. Man wiederholt diese Ope- 
ration so lange, bis nach dem Veidampfen des Aethers das Sparteio 
als tarbloae Flüssiglieit zurückbleibt. Iloude will ans 1 kg trochnem 
Kraut die ansehnliche Menge toh 12 g Sparteln (1) gewonneu 
haben I 

In ganz reinem Zustande bildet das Spartein e 
farblose ölige Flüssigkeit, welche bei 287° siedet, 
wicht ist schwerer als dasjenige des Wassers. Das 
ähnlich wie Anilin, schmeckt intflnsiv bitter und löst sich nur wenig 
in Wasser, dagegen löst es sich leicht in Alkohol, Aether und in 
Chloroform. Unlöslich ist es hinwiedenmi in Benzin und in Petrol- 

Selbst das reinste Spartein ist ein ungemein zur Veränderung 
neigender Körper. Unter dem Einfluss von Luft und Ltcht nimmt 
es sehr schnell Sauerstoff auf, wobei es sich gelblich bis dunkelbraun 
färbt und erheblich verdickt. Diese leicht« Zersctzlichkeit ist so be- 
deutend, dass die Fabrikanten es für gewöhnlich ablehnen, die freie 
Sparteinbase abzugeben. 

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist das S]>arteTn eine 
starke und zwar S'sänrige Biise. Seine wässrige Lösung reagirt stark 
alkalisch; nähert man dem freien Spartein einen mit Salzsäure be- 
feuchteten Glasatab, so entstehen — ähnlich wie beim Am 
unt«r gleichen Bedingungen — weisse Nebel von salzsaurem S 

Es verbiudet sich mit Säuren und bildet sehr schnell krysta 
sirende Sake. Spartcmlösungen geben mit Kalium und Ammoniu j 
Sulfat einen weissen, im Ueberschusse des Reagens unlöslichen ^ 
derschlag; kalte Natriumbicarbonatlösung giebt keinen Niederacht 
aber mit warmer wird die Flüssigkeit trüb und giebt einen i 
liehen Bodensatz. Mit concentrirteu Mineralsäuren tritt keine V^ 
ändening ein. Cadmiumjodid giebt mit Spartein einen weieslic 
käsigen Niederschlag ; Natriumphosphomolybdat ein weissüchea, 
Krhitnen lösliches Präcijiitat. Mit Kupfersalzen entstehen grünlicl 
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Niederschläge. Platinchlorid bildet einen krystallinischen, gelblichen 
Niederschlag. 

Von den Salzen des Sparteins, welche durchweg recht gut halt- 

f 

t)ar sind, hat bis jetzt das schwefelsaure Sparte'in allein Anwendung 
gefunden. 

Sparteinum sulfuricum, schwefelsaures Spartei'n, wird durch 
Neutralisation der reinen Sparteinbase mit verdünnter Schwefelsäure 
und darauf folgendes rasches Eindampfen gewonnen. Es bildet 
farblose, nadeiförmige Krystalle, die in Wasser leicht löslich sind. 
Die wässrige Lösung reagirt neutral. 

Prüfung. Das Sparteinsulfat sei farblos, in conc. wässriger 
Lösung von neutraler Reaction. Beim Erhitzen auf dem Platinblech 
verbrenne es, ohne einen Rückstand zu hinterlassen (anorganische 
Terunreinigungen). 0,1 g mit 5 Tropfen Chloroform und 1 ccm alko- 
holischer Kalilauge erhitzt, sollen keinen ^dderlichen Geruch, von 
Isocyanphenyl herrührend, verbreiten (Anilinsulfat). 

Aufbewahrung. Dieselbe geschehe in gut geschlossenen Gefässen 
unter den Mitteln der Tab. G. 

Anwendung. Das Spartei'n soll nicht der Träger der diuretischen 
Wirkung des Besenginsters, vielmehr ein auf das Centralnervensystem 
wirkendes Mittel sein, welches in grossen Dosen den Tod herbei- 
führt. Es wurde von Germain-See bei Aifectionen des Herzmuskels 
empfohlen, wenn derselbe nicht im Stande ist, die Circulations- 
widerstände auszugleichen, sowie bei irregulärem, aussetzendem, aryth- 
mischem langsamen Pulse. Es wird in Dosen von 0,02 g 2 — 4 Mal 
täglich bis 0,1 g pro die in Pillen oder in Lösung gegeben. Im 
Allgemeinen sollen auch die in Deutschland mit dem Mittel ge- 
machten Versuche gunstig ausgefallen sein, doch scheint festzustehen, 
dass es die Digitalis zu ersetzen nicht im Stande ist. 
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Tereben, Terpinhydrat, Terpinol. 

Eine nicht iiawichtige Klasse voa pfla,nzlichen Producten Bvad 
die ätherisclien Oele, leider aber ist über ihre cliemische Natur der 
Mehrzahl von ihnen wenigstens noch sehr wenig bekannt. Bei eini- 
gen allerdings ist es gelungen, das riechende Princip zu isoliren 
und seiner chemischen Individualität nach zu bestimmen , ja sogar 
auf s^rnthetischem, d. h. künstlichem Wege darzustellen. Zur Illu- 
stration des eben Gesäten brauchen wir nur daran erinnern, das» 
als Hauptbestandtheil der respectiven ätherischen Oele erkannt wurde 
und zwar 

Im 'WintcrgreenÖl — Salicylsüuremethyläther 
„ Bittermandelöl — Benzaldehyd 
„ Thymian öl — Thyinol 
„ Zimmtöl — Zimmtaidehyd 

f, Senfol — Isothiocyansäureallyjfither. 

Bei der Mehrzahl der übrigen ätherischen Oele dagegen befin< 
wir uns bezüglich ihrer näheren chemischea Zusammensetzung yor- 
läufig noch recht im Dunkeln, wenngleich die neueste Zeit auch 
nach dieser Richtung, beispielsweise durch die klussischen Arbeiten 
"Wallachs, hier Bresche zu legen begonnen hat. 

Abgesehen von den eben angeführten, ihrer Zusammensetzung 
nach ziemlich bekannten Individuen aber können wir verallgemeinernd 
sagen, dasa in den meisten ätherischen Oelen namentlich zwei Arten 
Ton Verbindungen anzutreffen sind , nämlich Kohlen wasserstofFo, 
welche in der Regel flüssig, meist nach der allgemeinen Formel Cm H,b 
zuswnraengesetxt sind und welche Terpene, auch Elaeoptene (d.h. 
die flüssigen Priucipieu) genannt werden. Ausserdem kommen in 
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jitueii noch sauerstoffbaltige Körper vor, welche nur ausnabioaweiae 
fiiasig, in der Regel fest sind, deren Znaammensetaung ziemlich Ter- 
pchieden ist, meist aber den Formeln C,o H,e 0, C,on,aO, CioHsoO 
pQtspricht. Sie können wohl als Sauerstoffderivate der Terpene auf- 
fiefasst werden, die im Pflanzen Organismus eine Oxydation erfahren 
liaben. Diese sauerstoffhaltigen Körper führen die Namen Cam- 
plxeoe oder Stearoptene. Die meisten ätherischen Oele nun sind 
(^^mische dieser Terpene und Camphene, einige von ihnen jedoch, 
"■»e Ol, Aurant. flor., Di. Calami, Ol. Citri, Ol. Layandulae, Ol. Juni- 
P*ird, Ol. Rosmarini, Ol. Terebinthinae, bestehen nur oder fast nur 
i'Us Kohlenwasserstoffen, d. h. Terpenen. 

Noch bis iu die allcrjüngste Zeit hielt man an der Ansicht fest, 

'^'^G Terpene seien die Träger der riechenden Eigenschaften der be- 

ti^effenden Gele und die Verschiedenartigkeit der Gerüche habe in 

'erschiede aartiger Zusammensetzung der Terpene, also in Isomerie- 

'erbältnissen chemischer oder physikalischer Natur ihre Ursache. 

"Jeraj^emäss legte man den aus den versclüedenen Gelen isolirten 

Terpenen — trotzdem sie sämmtlich der Formel Cm H^ entsprechen 

— auch verschiedene Namen bei. So hiessen die Terpene des Ol. 

Citri =^ Citren bez. Cibylen, dasjenige des Gl. Macidis '= Macen 

Diese Anschauung hat inzwischen an Wahrscheinlichkeit Ter- 
Wn, seitdem Wallaeh auf das Bestimmteste die Identität früher für 
verschiedenartig gehaltener Terpene (aus verschiedenen ätherischen 
Oelen dargestellt) nachwies. Ist somit diese Frage der Lösung ein 
ivenig näher gerückt, so ist zur Zeit der Grund der Verschieden- 
artigkeit der Gerüche der aetherischen Oele noch unaufgeklärt. 

"Wie man sieh nun auch zu der Frage bezüglich der Identität 
oder Verschiedenheit der einzelnen Terpene stellen mag, so ist die 
Thatsache im Auge zu behalten, dass die einzelnen Glieder, nament- 
lich in gewissen physikalischen Beziehungen, allerdings Verschieden- 
heiten aufweisen, und so verhalten sie sich z. B. verschieden dem 
jioiarisirten Lichte gegenüber. Einige von ihnen lenken die Polari- 
sationsebene nach rechts, andere nach links ab. Dagegen zeigen sie 
auch wieder manche Uebereinstimmung in ihrem chemischen Ver- 
halten. Beispielsweise lassen sieh sätnmtliche Terpene durch länger- 
danerndes Erhitzen, am besten durch Einwirkung von kleinen Mengen 
conc. Schwefelsäure in ein und dieselbe optisch inactive Modiücation, 
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Der einfachste Repräsentant aller ätheriscben Oele ist das 1 
pentinöi, Oleum Tereliiutliiuae. Von den Terschiedenen Sorten diese 
Droge finden namentlich diis amerikauische und das frauzösische 
medicinisclie Verwendung. Das erstere lenkt die Polarisationsebene 
noch rechts, das letztere nach links ab. Beiden gemeinsam indes 
ist, dasa sie der Hauptsache nach ans einem Terpen Cm H,b bestell) 
welches als Teqien xar' i^oyijv bezeichuet wird. 

Tereben C,[,H,6 optisch inactiv. 

Dantellung. Man mischt Terpentinöl allmählig mit S^/o 
Schwefelsäure und destülirt das Reactionsproduct nach längej 
Stehen im "Wasserd am pf ström ab. Das Destillat wird mit düiH 
Natriumcarbonatlösung gewaschen, abgehoben, mit Chloroalcium e 
wässert und sodann sorgfältig frattionirt. Die zwischen 156 — IGO'S 
übergehenden Antheile sind das Tereben, 

Eigenichaften. Das Tereben bildet eine schwachgelbliche, i 
unangenehm [nach Thymian] riechende Flüssigkeit, welche i\ 
nur wenig, leichter in Alkohol, aehr leicht in Aether löslich ist. 
ganz reinem Zustande reagirt es neutral, bei längerer Aufbewahrung 
nimmt es unter dem Einfluss von Lieht und Luft saure Reaction 
an, die auf Bildung verschiedener Säuren, z. B. Ameisensäure, Essig- 
säure zurückzuführen ist. So verändertes Tereben ist zum Zweck 
seiner Reinigung mit Sodalösung oder Kaikwasser zu waschen und 
hierauf zu rectificiren. — Es siedet bei 156 — 160'' C, und gleicht 
in seinen chemischen Eigenschaften durchaus dem Terpentinöl. 

Prüfung. Das Tereben röthe blaues Lackmus papier nicht, J 
gehe zwischen 156—160" C. vollständig über, besitze keinen i 
genehmen Geruch und übe auf die Ebene des polarisirten Liot 
keinen Eiufluss aus. 

Diese letztere, optische Probe ist die einzige, mittels deren »_ 
die völlige Reinheit des Präparates, bez. die Abwesenheit gew5] 
Hoher Terpene nachweisen lasst 

Anwendung. Das lereben gelangt in allen jenen Fällen xur 4 
Wendung, in welchen bisher auch das Terpentinöl benutzt i 
Tor dem letzteren besitzt es den Vorzug, nicht so unangeoehm 
riechen und zu schmecken 

Es wirkt antiseptiBcb und seüretioushe seh rankend. Man bedi 
sich desselben daher ru Verbänden bei brandigen Wundi 
wird es innerlich und ui Form von Inhalationen gegen Bronchi 
katarrhe, Broiiolion'hoi.' miii fSt.ido Bronchitis gebraucht. 
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^P Zu Verbämlen wird ea mit 20 Th. Wasser vermischt augewendet. 
iinerlich wird ea anffingUch zu i — 6 Tropfen, später steigernd bis 
^u 20 Tropfen dreimal täglich gegeben. 

Inhalationen von Tereben sind mehrmals täglich Torzuuehmen 
■und zwar so, dass in einer Woche etwa 50 g verbraucht werden. 
Der Urin nimmt unter dem Gebrauch dea Terebena einen eigen- 
thilralichen, charakteristischen Gerucb an. 

Aufbewahrung. Vor Licht geschützt unter den indifferenten 
Mitteln. 

TerpiDhydrat Ch, H,b . 3 H, oder 0,0 Hj^ . 2 H^ + H, 0. 
Diese intexesaante Verbindnug bildet sich zuweilen, wenn man Ter- 
I'eiatinöl mit wenig Wasser längere Zeit sich seibat Sberläast, In 
reichlicheren Mengen wird dieser Körper erhalten, wenn man den 
E-intritt von Wasser durch Alkohol vermittelt; Gegenwart von Säuren 
liefördert die Bildung dea Terpinhydrates gleichfalls. 

Darstellung. Ein Gemisch von 4Th. rectücirtem Terpentinöl, 3Th. 
Alkohol (von 80" T.) uud 1 Th. Salpetersäure wird in grossen 
Buchen Porzellan schalen (Pürzellanteliern) einige Tage bei Seite ge- 
stallt, alsdann aammelt man die iu der Flüssigkeit abgeschiedenen 
Kiystalle, läaat sie gut abtropfen , presst sie zwischen Filtrirpapier 
ab und krystallisirt aie aus 95procentigera Alkohol, welchem zur 
lündung noch vorhandener Salpetersäure etwas Alkalilösung zugesetzt 
iät, in der Kälte um. Die Ausbeute beträgt etwa 12 % des an- 
gewendeten Terpentinöles. 

Elgenichaften. Das Terpinhydrat bildet grosse farblose und ge- 
Tuchlüse rhombische Krjstalle, welche schwach aromatisch schmecken. 
Es 15et sich leicht in heissem Wasser, ebenso iu Alkohol, Aether, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, wenig dagegen in Terpen- 
tinöl, Es schrnUzt schon unterhalb 100" C. und verwandelt sich dabei 
unter Abgabe von Wasser in eine Terpin genannte, weisse krystai- 
linische Masse von der Zusammensetzung Cm Hjg . 3 H, oder (Cio H|j 
(OBp. 

Prüfung. Das Terpinhydrat verbrenne beim Ülrhitzen, ohne einen 
Rückstand zu hinterlassen. Es löse sich leicht in den eben erwähn- 
ten Lösungsmitteln, die wässrige Lösung reagire neutral. Es sei 
voUkomraen geruchlos und farblos. 

Anwendung. Es wird aus ähnlichen Grüuden wie das Tereben 
als gutes Expectorans bei chronischer und subacuter Bronchitis und 
bei chronischer Nephritis gegeben. Die Dosis beträgt 0,2—0,4 g. 
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Die aiifaiiga gehegten 
Diphtherie hesiioders 
gegaDgen zu seiü. 

Aufbewahrung. In gut verschloBseBen Gelassen unter dei 
renten Mittelii. 

Terpinol. C^ Hj, = (0,^ H.e^ . Hj 0. 

Wird Terpinhydrat oder Terpiti mit massig verdünnteu Mineral- 
eäuren gekocht, so bildet sich unter Wasserah Spaltung ein aeueb 



das Präparat werde sieh 1 
tcheinen nicht in ErfüUuM 



indiffe- 



2 C,o n^o 0. — 3 H; = C„ Hj4 



In der Regel wird es durch Einwirkung verdünnter Schwefel- 
säure auf Terpinhydrat dargestellt. Dasselbe bildet ein bei 168° C. 
destillirendes , angenelim nach Hyacinthen riechendes Oel, welches 
in Wasser nahezu unlöslich, leicht löslich dagegen in Alkohol und 
in Aether ist. Das spec. Gewicht beträgt 0,852. Dies Präparat ist 
gleichCalla zur mediciniacheu Anwendung empfohlen worden, lieber 
die Erfolge ist nur wenig bekannt, da das Mittel noch in dem Ver- 
Buehsatadium sich befindet. 

Nach dem Gehe'schen Berichte würde das medicinische Präparat 
nicht als ein einheitlicher Körper, vielmehr als ein Gemisch aus 
verschiedenen Körpern, Terpineol, Terpinen, Terpinolen und Dipenten 
aufzufassen sein, deren Siedepunkte zwischen 180 und 220° C. liegen. 

Sn viel scheint festzustehen, dass es zu den ziemlich indifferen- 
ten Substanzen gehrirt und auf die Harnwege ohne besondere Ein- 
wirkimg ist. Da es durch die Lungen ausgeschieden wird, hat man 
es angewendet, um modificirend auf die Schleimheit der Luftwege 
einzuwirken. Man giebt es zur Vermehrung des Secretion und zur 
Erleichterung der Hustenanlalle bei Brouehialkatarrhen zu 0,5 — 1,0 
pro die in Kapseln. Griissere Dosen stören die A'erdauunf 



Mentholum. 

MrKlhol. ttii-Meiith«}, Pfeffers 
CioH^^O. 






I 



Das Pfefferuiinzkraiit (tou Mentha piperita L.) liefert 
d« Dcstitlntinn mit Wiissprdlimpfen durchschnittlich etwa 1,2% 
eines äthcrischpii Or-li»«, wi'lche? als Oleum Menthae piperitaa 
oflicinell ist. In diewin «iiul bisher mit Sicherheit zwei Substa 



iiiichgewieseti worden: ein noüb. nicht näher untersuchter flüssiger 
Kürper, welohem die Formel C,o H,g zugeschrieben wird, und ein 
ffister Körper, welcher den Namen „Menthacampher" oder „Menthol" 
ITilirt. — Dasa die Terschiedenen Pfefferminz 51 Sorten des Handels 
iiezüglich des Geschmnckes und Aromas unter einander sehr ab- 
weielien, ist eine jedem Praktiker bekannte Thatsache, die beiläufig 
bemertt ja auch auf den Werth der einzelnen Sorten von Einfiuss 
ist. Auch in chemischer Beziehuug zeigen sich bei den einzelnen 
Pfeffermi na Öls orten Verschiedenheiten , indem einzelne , wie das 
deutsche und englische Pfefferminzöl beträchtliche Mengen des flüssi- 
gen Bestandt heiles, andere, wie das amerikanische, chinesische und 
japanische, wesenthch mehr von dem festen Körper, der vorher als 
Menthol bezeichnet wurde, enthalten. 

Gewinnung. Aus dem Gesagten geht hervor, dass das Menthol 
im Pfefferminzöl fertig gebildet vorhanden ist, so dass es aus diesem 
nur abgeschieden zu werden braucht. Dies geschieht durch einen 
Abkühlungsprocesa, durch welchen nur das in den flüssigen Antheilen 
lies Pfeiferniinzöles gelöste Menthol zum Kry stall isiren gebracht wird. 
Der hierzu anzuwendende Kältegrad richtet sich nach dem Charakter 
des zu verarbeitenden Oeles. Während das deutsche Ocl erat beim 
md darunter Krystalle abscheidet, erfolgt 
n schon bei einer Temperatur von — 8" C, 
chinesischen Serten sind oftmals nahezu 
, weiche vou wenig flüssigem Oel durch- 
tränkt Bind Die ^ erschicdenbeiten sind höchatwahrach ein lieh darauf 
zurückzuführen, dass die einzelnnen Pfefferminzölsorten von ver- 
sihiedenen Menth*» Varietäten gewonnen werden. Das japanische Oel 
beispielsn Lisa soll von Mentha Javauica, einer Variatät der 
Mentha arvenaia L, abstammen. 

Die Gewinnung des Menthols erfolgt nun in der "Weise, dass 
(las Pfefferminzöl stark abgekühlt wird, worauf die krystailinischen 
Massen durch Pressen von den flüssigen Antheilen des Oeles befreit 
und zur Reinigung destiJlirt werden, — Gele, welche reich an flüssi- 
gen Verbindungen, also relativ arm an Menthol sind, werden vor dem 
Abkühlungsprocess zweckmässig einer fractionirten Destillation unter- 
worfen. Es gehen dabei zuerst die flüssigen Antheile über, der 
höher siedende Destillationsrückstand wird auf Menthol, wie oben 
angegeben, verarbeitet. 

Für die Menthol pro duction kommen zur Zeit lediglich die 



Abkühlen auf — 20" C. 
dies bei dem imenkanischec 
und die japanischen 
reiaes Menthol m Krvstallei 



ametüanisclien, chinesisohen uod japaniaclien Ople in Bptracht. Na- 
mentlich in Japan hat in deu letzteii Jahren der Anbau von Pfeffer- 
minze und damit die Gewinnung toh Menthol eine derartige Ans- 
dehuung erlangt, diiss das Augebot den Absatz bei weitem übersteigt 
und das früher recht theuve Präparat gegenwärtig ein ziemlich wohl- 
feiler Artikel geworden ist. Marken, die als Pip-Menthol und unter 
anderen schSaea Namen in den Handel kommen, sind nichts anderes 
als gewöhnliches Menthol. 

Eigenichaftan. Das Menthol gelaugte früher in Form krystalli- 
uischer Massen oder Krusten — etwa wie der gewöhnliche Kampher 
— auf den Haadelsinarkt, gegenwärtig wird es fast durchweg 
in wo hl ausgebildeten Erystollen angeboten. Es bildet farblose, dem 
hesagonalen System angehörige Nadeln oder Säulen Ton starkem 
pfefferminzartjgem Gerüche und eigenthümlich kühlendem, aroma- 
tischem Geschmack. Manche Sorten Bchmecken zugleich hintennach 
deutlich bitterUch. Ea Bchmüzt bei 45" C. und siedet ohne Zer- 
setüUBg bei 212" C. In Wasser ist es nahezu unlöslich, erthe ilt 
demselben aber seinen Geruch und Geschmack. Sehr leicht 15( 
dagegen ist es in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Ligroin 
essig und in conc. Salzsäure. 

ITeber die chemische Constitution des Menthols ist . 
noch wenig bekannt. Seine empjrische Zusammensetzung entspi 
der Pormel Cm H,,, 0, seine phjsikalischrn Eigenschaften ^ 
seine Stellung in der sog. Camphergruppe an. 

Menschutkin glaubt aus seinen Untersuchungen den Sehn 
ziehen zu dürfen , dass es ein secundärer Alkohol ist. In welßT 
Beziehung es jedoch zu den beiden wichtigsten Campherarten, ■ 
Japan- imd Borneocampher steht, darüber fehlt es gegei 
näheren Anhaltspunkten. Nimmt mau für die beiden Carapher 
die von K^ekule aufgestellten Formeln für richtig an, nach deu 
der Borueocampher als Reductionsproduct des Japancamphers ' 
scheint — eine Annahme, die übrigens zur Zeit experimentell | 
gründet ist — so erscheint es geradezu verführerisch, da 
als ein weiteres Reductionsproduct des Borneouamphers i 
Im Nachstehenden sind diese Beziehungen graphisch zum AuBdt 
gebracht, es darf jedoch nicht vergessen werden, dass für das Ä 
thol die Constitution noch nicht erscldossen ist. Japanoamp 
(Camphora officinalis) = 0,^,11,^0, Borneocampher = 
Mentbacampher = C.o^oO. 
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C,Hj 
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Die chemischen Ümwauiilungeii des Menthols sind gleichfalls 
noch wenig studirt. — Natrium löst sich in Menthol unter Wasser- 
stfiffentwickelung , durch Phosphoraäureanhydrid wird Menthol in 
"Wasser und M e nthen , einem der AoetjJenreihe angehörigen Kohlen- 
wasserstoff der Formel C|jHig übergefflhrt; ähnlich ■wirkt auch conc. 
Schwefelsäure. Durch Einwirkung von Halogen wasserstoffsäuren wird 
(üe Hydroxylgruppe des Menthols gegen Halogenatome ausgetauscht; 
es CBtsteheu gut charakterisirte Verbindungen der Zusammensetzung 
C,(,H,gCl, CioHi^Br, C,nH,aJ = Menthylchlorid, -broiuid, -Jodid. 

Die Identität des Menthols ergieht sich durch seine physikalischen 
Eigenschaften. Sein Aussehen, Geruch uud G-eschmack charakterisiren 
es durchaus genügend, so dass eine Verwechselung ziemlich ausge- 
schlossen erscheint. Eine in amerikanischen Blättern Tcröffentlicht« 
Reaction, wonach durch Einwirkung einer sehr geringen Menge von 
Jod auf Menthol eine iudigoblaue Färbung entstehen soll, die durch 



Ealiiaiige verschwindet, 

Prüftiitg. Es schmelz 
dessen darf hierbei nicht 
nischen Präparate auch ii 
Schmelzpunkt haben könne 
thöj vorher über Schwefel; 
gehalt dl 



ich als nicht zutreffend bezeichnen, 
ei 43—450 C. und siede bei 212" C; in- 
ser Acht gelassen werden, dass die japa- 
'inem Zustande einen etwaS niedrigeren 
Ausserdem ist das zu untersuchende Men- 
-e gut zu trocknen, da ein Feuchtigkeits- 
Schmelzpunkt herabdrückt. — Im Wasserbade erwärmt, 
u einer klaren farblosen Flüssigkeit, schmelzen und sich 



ailmählig ohne Ruckstand verflüchtigen {Rückstand könnte aus Wachs, 
Stearin, Paraffin, auch anorgan. Sub8ta,nzen bestehen). — Unreine 
Präparate nehmen beim Schmelzen gelbe, rothe, auch blaue Färbung 
an. — Auf dem Platinblech erhitzt muss es, ohne einen Rückstand 
ZM hinterlassen, verbrennen (unorganische Zusätze, von denen in 
einem Falle Magnesium sulfat beobachtet wurde). — Bringt man in 



ein sauberes PorzeJI.anschälchi 
3 Tropfen conc. Schwefehäur 
aufgestreutes Meatliol j 
rufen (bei Anwesenheit 



eine Mischung v 
iure und 1 Tropfen S 
dieser MiBchiing keine Färbung hen 

ilches angeblich zur Vm 
e gelblic 



falscLiing dienen soll, entsteht nach Avenigen Minuten e 
später in smaragdgrün übergehende Färbung). 

Anwendung. In Japan und China hat das Menthol seit Jahr- 
hunderten schon eine wichtige Rolle als Heilmittel gespielt, neiier- 
dings hat ea auch ausserhalb dieser Länder festen Fuss gefasat; 
seine medicamentose Anwendung ist übrigens als erst in den An- 
fangen stehend zu bezeichnen. Üs kommen ihm antiseptische und 
auästhetische Eigenschaften zu. Man benutzt es ä us 8 e rli c h in 
Substanz als schmerzstillendes Mittel gegen Zahnschmerz, Migraine 
und Neuralgien , zu Einreibungen in lOprocentiger alkoholischer 
oder öliger Auflösung. In jüngster Zeit ist auch seine Anwendung 
mit einer Pflastermasse combinirt mit Erfolg versucht worden. In 
allen diesen Fällen wirkt es örtlich onästhesirend und zugleich 
etwas reizend. Innerlich ist es bisher nur selten gegeben wordaj 
indessen dürfte es in den meisten Fällen Tortheilhaft als 1 
stillendes und beruhigendes Mittel an Stelle des gewöhnlichen Cai 
phers angewendet werden können. Die Ausscheidung des Mentha 
erfolgt durch den Urin als Mentholglyci 

In dem Menthol existirt eine Substanz, welche dem Apothel 
ein weites Gebiet zur Darstellung wirksamer Handverkaufaart 
bietet. Es ist kaum zweifelhaft, dass durch Suhstituirung des i 
wohnlichen Camphers in zahlreichen Handverkaufaartikeln, 
camphoratuni, Spiritus camphoratus, Opodeldoc, Linimentum. c 
phoratuin, Empl. camphoratum, sich ganz überraschende Wirkui 
würden erzielen lassen. 

Aehnlich wie der gewöhnliche Campher verflüssigt sich auch A 
der Menthacampher beim Zusammen reiben oder schwachen Erwär 
mit Chloralhydrat. Eine solche, Ghloral-Menthol-Lii 
genannte Mischung soll sich besonders bei Zahnschmeraen und I 
rheumatischen Affectiouen gut bewährt haben, 

Aufbewahrung. An einem kühlen Orte, in wob Iversch lossei 
Gefässen — dem Campher analog — unter den indifferenten A 
mittein. 

MenthoUtin«, MiRruincstifte. Zum Susserlichen Gebrand 
ist das Menthol in dii* »i'hr handliche Form der sog. MigraineBtUi 



gebracht wordou. Dieselbsn werdeQ eotweder durch starkes Pressea 
von trystallisirtem Menthul oder durch Äusgiesaen geschmolzenen 
Menthols gewoDuen. Ihre Anwendung und Wirkung darf als bekannt 
Torausgesetit werden. — Ea hat sich im Verlaufe ihrer Anwendung 
als praktisch herausgestellt, diesen Stift>i?n. einen geringen Zusatz von 
Thymol zu machen, weil sie alsdann beim Aufstreichen „besser schmie- 
ren", auch nicht so spröde sind wie reines Menthol, Ein solcher Zusatz, 
der übrigens durch die kura vorher für Thymol angegebene Reaction 
nachzuweisen wäre , kann als eine Verfälschung nicht angesehen 
werden, da einmal der Preis beider Präparate nicht mehr sehr 
varürt, ausserdem aber ein solcher Zusatz nur wenige Procente be- 
tragen kann, weil andererseits die Stifte nicht erstarren würden. 
Die für warme (tropische) Gegenden bestimmten Stifte erhalten, 
len diiiinen Ueberzug von Gelatine. 



Apiolum album crystallisatum. 

PetersilieH-Kamplier. 
C,o H,. 0.. 

Die Früchte der Petersilie (von Petroselinum sativum) enthalten 
ausser einem Äpiin genannten Glycosld. der Zusammensetzung 
C„H„0,j 1,0— 2,57o eines flüchtigen ätherischen Oelea, welches 
aus einem zwischen 160 und 170<* siedenden, noch nicht näher be- 
kannten Terpen und einem festen, gut krystallisirenden Stearopten 
(Camphen), dem Petersilien- Campher oder Apiol C[j H„ O,, besteht. 

Dantellung. Man zieht die zerkleinerten Petersiliensamen mit 
Alkohol bis zur Erschöpfung aus, destillirt den Alkohol ab und be- 
hundelt den Rückstand mit Aether, wobei Apiol in Lösung geht 
und nach dem Verdunsten des Aethers in KryataUen erhalten wird, 
welche durch Umkrystallisireu aus Aether in reinem Zustande er- 
kalten werden. 

Eigen»chaflen. Das Apiol bildet lange weisse Nadeln von schwa- 
chem Peters ilieugeruch, welche bei +32" C. schmelzen und bei etwa 
300° C. unzeraetzt destilliren. In Wasser ist es nahezu unlöslich, 
leicht löslich dagegen ist es in Alkohol und in Aether, sowie iu 
fetten und in ätherischen Oelen. In conc. Schwefelsäure löst es 
sich mit purpurrother Farbe auf (charakteristische Reaction!), von 
wässrigen Alkalien (Kalilauge, Natronlauge) wird es nicht verändert, 



beim Erwärmen mit Saipetersäuie wird es zq Oxalsäure öxydlrt. 
Beim längeren Kochen mit alijoholischer Kalilauge entet^hen zwpi 
gut fcrjatallisirende, aber noch uicht näher imterauchte Verf)induDgen_ 

Priifiing. Der scbwache Petersilien genich des krystaUisirten Prä- 
parates, sowie die ünlöslichkeit in Wasser und die angeführte Fär- 
bung mit conc. Schwefelsäure bieten genügende Anhaltepiinkt« für 
die Erkennung des Präparates, ßie Reinheit prgiebt eich aus den» 
bei +32" liegenden Schmelzpunkt, der volljgea Löslichkeit in Alkohol 
und in Aether und dadurch, d;iss es beim Erhitzen auf dem Platin- 
blech , ohne einen Rückstand zu hinterlassen , mit leuchtender 
Flamme verbrennt. 

Aufbewahrung. Das Apiol werde in gut Terschlfissen^ Geföasen 
unter den indifferenten Mitteln aufbewahrt. 

Anwendung. Das Apiol wird besonders in Frankreich gegen 
Wechselfieber häufig yeroidnet und dort als ein Surrogat des Chinins 
betrachtet. Auch bei Dysmenorrhoe (Menatruat. Beschwerden) soll 
es gute Dienste leisten. Die Verordnung erfolgt in Dosen von 0,25 g 

Grössei-e Gaben, \on 2^4 g, rufen, ähnlich wie Chinin, 
Art Trunkenheit, Störungen des Sehvermögens, Schwindel, I 
sausen, Uebelkeit u. s. w. hervor. 

Nicht zu verwechseln mit diesem Apiolum alb. cryst. 
früher als Apiolum ebenfalls in Frankreich viel gebrauchtes Präpi 
■welches durch Verdunsten eines alkoholischen Auezuges der Fettt 
siliensamen und nachfolgende Reinigung des Rückstandes 
einer öligen Flüssigkeit erhalten wurde. Dieses flüssige Apiol i 
ein Gemenge des crystall. Apiols mit dem noch nicht näher bekac 
ten l'erpen des Peterailienöles und wurde in Dosen bis zu 1,0 g^ 
gegeben. 

Helenin. 

A!aid-Kam2>her. 
Cs H,o Oller Cj Hj (?). 

Die Alantwurael (von luula Helenium) enthält neben Ina] 
wachs- und harzartigen Substanzen, Extractivstoffen und Prote 
Substanzen ein AInntol genanntes flüssiges Stearopten derZusanuna 
Setzung C,oU,bO, das in farblosen Nadeln krystnllisireniie Alan' 
säure an hyOrid C,g U^ 0, und ein festes, Helen in genaiuta 
Stearopten, für welches von Kallen die Formel Cg lU O aufcM 
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stellt wurde, dessen Zusammensetzung aber wahrscheinlich der For- 
mel Cg HjQ entspricht. 

Darstellung. Zerkleinerte frische Alantwurzeln werden mit 80pro- 
centigem Alkohol ausgekocht. Man filtrirt den Auszug, erhitzt das 
Filtrat und versetzt es mit 3 — 4facher Menge kalten Wassers, 
worauf das Helenin innerhalb 24 Stunden in weissen Nadeln an- 
schiesst, welche durch Umkrystallisiren aus verdünntem Alkohol 
gereinigt werden. — Man kann auch die Wurzeln mit Wasser- 
dämpfen destilliren; das Helenin geht dann in das Destillat über 
und scheidet sich in demselben entweder direct in krystallisirtem 
Zustande oder aber in Form eines bald erstarrenden Oeles ab. 

Eigenschaften. Das Helenin bildet in reinem Zustande farblose 
und geruchlose Krystallnadeln , welche auf Lackmusfarbstoff ohne 
Einwirkung sind; in Wasser ist es nahezu unlöslich, leicht löslich 
dagegen in heissem Alkohol, in Aether, sowie in fetten und in 
ätherischen Oelen. Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt 
bei 1100 C. 

Mit Wasserdämpfen ist es unzersetzt flüchtig, beim Erhitzen 
für sich allein dagegen zersetzt es sich theilweise und siedet unter 
partieller Zersetzung zwischen 275 — 280° C. Massig verdünnte 
Salpetersäure löst das Helenin in der Kälte auf, ohne es zu zer- 
setzen, heisse Salpetersäure aber oder kalte rauchende Salpetersäure 
verwandeln es in Nitroheleniu, welches als gelbe amorphe Masse 
durch Wasser gefällt wird. Wässrige, ebenso alkoholische, ätzende 
Alkalien sind auf das Helenin ohne Einwirkung. Von conc. Schwefel- 
säure wird es mit rother Farbe gelöst: setzt man dieser Lösung 
unmittelbar wieder Wasser zu, so wird das Helenin der Hauptmenge 
nach wieder unverändert abgeschieden (charakteristisch). Rauchende 
Schwefelsäure bildet mit Helenin unter Abscheidung harziger Pro- 
ducte Heleninschwefelsäure. Dem polarisirten Lichte gegenüber er 
weist sich das Helenin als stark rechts drehend (r®). 

Prüfung. Zum Identitätsnachweise dürften die völlige Geruch- 
losigkeit und die Bestimmung des Schmelzpimktes , das Verhalten 
gegen conc. Schwefelsäure und die ünlöslichkeit in Wasser genügen. 
Die Reinheit des Präparates ergiebt sich aus dem zutreffenden 
Schmelzpunkt (110°), der vollständigen Flüchtigkeit beim Erhitzen auf 
dem Platinblech und der klaren Löslichkeit in Alkohol und in Aether. 

Aufbewahrung. Dieselbe erfolge in gut verschlossenen Gefässen 
unter den indifferenten Mitteln. 

Fischer. 10 



146 Helenin. 

Anwendung. Das Helenin wird neuerdings als ein ausgezeichnetes 
Antisepticum empfohlen, welches bei kräftiger Wirkung den Vorzug 
vollständiger Geruchlosigkeit besitzt. Es ist vorläufig bei Malaria, 
Tuberculose, katarrhalischen Diarrhoen, Keuchhusten, chronischer 
Bronchitis mit Erfolg angewendet worden. Bezüglich seiner anti- 
septischen Eigenschaften wird angegeben, dass es noch in einer Yer- 
dünnung von 1 : 10000 Th. Urin vor Fäulniss zu schützen im Stande 
ist, dass es ferner den Mikroben der Tuberculose zu tödten vermag. 
Dosis: 0,01 g Helenin lOmal pro die in Pulvern oder in alkoholi- 
scher Lösung. 

Nicht zu verwechseln mit diesem krystallisirten Helenin ist ein 
unter dem Namen „Helenol du Dr. Korab" in Frankreich ge- 
bräuchliches Präparat. Dieses letztere ist wahrscheinlich eine alko- 
holische Lösung (1 : 5) des krystallisirten Helenins. Die Dosis der- 
selben ist 3 mal täglich 5 Tropfen. 

Als Helenin de Korab wurden im Jahre 1884 von der Phar- 
macie Chapes in Paris gefüllte Gelatinekapseln in den Handel ge- 
bracht, deren Inhalt sich nach Th. Lehmanns Untersuchungen als 
reines Alantwurzelpulver herausstellte. Der Preis stand zum wirk- 
lichen Werthe natürlich in keinem Verhältnisse. 



Substanzen 
unbestimmter Zusammensetzung. 



Arbutinum. 

Arbutin, 

Dieser zur Gruppe der Glycoside gehörige Körper wurde 1852 
zuerst von Kavalier in den Blättern der Bärentraube (Arctosta- 
pbylos offic. Wimmer seu Arbutus Uva Ursi L.) gefunden. 
Später wiesen es Zwenger und Himmelmann auch im Wintergrün 
(Chimaphila umbellata Nutt. seu Pyrola umbellata L.), wies 
€8 Maisch in Calluna vulgaris, Ledum palustre, Vaccinium, Epigaea, 
Oaultheria nach, so dass die Verbreitung dieser Verbindung keine 
sehr beschränkte zu sein scheint. — Die Gewinnung des Arbutins 
erfolgt zur Zeit noch ausschliesslich aus den Bärentraubenblättem 
(Folia üvae ürsi), in welchen es wohl auch relativ am reichlichsten 
vorhanden ist. ' 

Die trockenen Blätter der Bärentraube enthalten in 100 Theilen 
etwa: 3,5 Arbutin, wechselnde Mengen ürson Ci© Hje (?), 16 eisen- 
grünenden und 18 eisenblaufällenden Gerbstoff, 6 Gallussäure, 
10 zuckerhaltigen Extractivstoff, 11 gummiartige Substanzen, 3 Harz, 
2 wachsartigen Stoff, 5 Kalkverbindungen, 3 organische Säure, 
17 Faser, 6 Feuchtigkeit und Spuren flüchtigen ätherischen Oeles. 
Aus dieser Musterkarte gilt es nun das Arbutin zu isoliren. 

Darstellung. Die zerkleinerten Blätter werden zunächst mit kaltem 
Wasser macerirt, dann mehrere Male mit Wasser ausgekocht. Die 
vereinigten Auszüge werden durch Absetzenlassen geklärt, hierauf 
colirt und mm in der Kälte mit basischem Bleiacetat (Liquor Plumbi 
subacetici) so lange versetzt, als das klare Filtrat durch einen weiteren 

10* 



148 ArbutiDam. 

Zusatz, von Bldessig nuch Verlauf ynn 10 — 15 Minuten aoch i 
deutKcbeii NiederBcUag zeigt. Ist dieses nicht mehr der Fall, 
läast man die Fiüasigkeit gut absetzen, zicbt die über dem toIui 
nöaen NiederscLIage stehenden flüssigen Antheile ab, filtrirt dieselbou 
imd leitet in das klare, massig erwärmte Filtrat Schwefel was serstofif 
im Ueberschuss ein. Die Tom gebildeten Scbwet'elblei abflitrirte 
Flüssigkeit liefert nach dem Eindampfen bis zu einem gewissen 
Concentrationsgrade Krystalle von unreinem Arbutin, welche meist 
Bchou durch einmaliges ümkrystallisiren aus siedendem Wasser unt.T 
Zusatz von frisch geglühter Thierkohle rein erhalten werden. — Di'v 
Mechanismus der Methode ist ein sehr einfacher. Dijrch das Aus- 
ziehen mit Wasser gehen ausser Arbutin noch eine Reihe von Ex- 
tractivstofFen, auch die Gerbsäuren, in Lösung, welche das Arbutin 
am Krjstsllisiren verhindern würden. Diese störenden Stoffe lallt 
man durch Zusatz von Bleiessig als unlösliche Verbindungen, so daas 
nach dem Entbleien der Losung durch Schwefelwasserstoff eine nur 
■wenig vemureinigta Arbutiiilösung resultirt, welche der Krystaliieatiou 
keine Schwierigkeiten entgegensetzt. Wesentlich für die Darstellung 
ist, dass während der ganzen Dauer der Abscheidung Zusatz von 
Mineralsäuren vermieden wird, welche eine Spaltung des Arbutins 
herbeiführen würden. 

Eigeniohaften. Das Arbutin tryatallisirt aus Wasser in langen 
farblosen, sei den glänzen den Kr vstal Inadeln ohne Geruch mit 2 Mol. 
Krystflllwasser (Zwenger und Himmelmann), von denen beim 
Trocknen nn der Luft 1'/, Mol. entweichen, so dass dem völlig luft- 
trocknon Präparate die Zusammensetzung C[)H[j 0, -)- '/jHj zu- 
kommt. Durch Trocknen bei 100" entweicht auch dieses halbe 
Molekül Krystall Wasser, es hinterbleibt alsdann das wasserfreie Ar- 
butin. Das lufttrockne Präparat schmilzt in reinem Zustande bei 
1700 C, das völlig wasserfreie — d. h. bei 100° C. getrocknete 
— bei 144^146" zu einer farblosen Flüssigkeit, welche beim Er^ 
kalten üu einer amorphen Masse erstarrt. Zum medicinischen Qfe 
brauche wird das lufttrockne, der Zusammensetzung C,j B 
'/jH, entsprechende Präparat herangezogen. 

Es löst sich in etwa 8 Th. kalten oder ia 1 Th. siedonaj 
Wasser, auch in 16 Th. Alkohol, während es in Aether so gut v 
unlöslicli ist, Die wassrige Lösung (auch die alkoholische) schmeckt 
bitter und reagirt neutral und zeigt Reagentien gegenüber ziemli che 
Beständigkeit. 
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Sie wird zwar von kleinen Mengen Eisencliloridlösung blau, 
^urcli grössere Mengen griin geßlrbt, es rufen in ihr aber bei ge- 
wöhnlicher Temperatur weder Säuren, noch Alkalien, noch auch 
Metallsalze Fällungen hervor , auch bewirkt sie in Fehling'scher 
Losung selbst beim Erwärmen keine Ausscheidung von rothem 
Kupferoxydul. Alle diese Yerhältnisse ändern sich mit einem Schlage, 
wenn die Lösung mit verdünnten Mineralsäuren, z. B. verdünnter 
Schwefelsäure, erhitzt wird, es tritt dann der Glycosidcharakter des 
Arbutins auf das Deutlichste zur Erscheinung. 

Unter Glycosiden verstehen wir bekanntlich Substanzen, welche 
durch Einwirkung von Fermenten oder verdünnten (Mineral-) Säuren 
in Zucker (meist Glycose) und in gemsse andere Bestandtheile ge- 
spalten werden. Das Arbutin nun ist ein solches Glycosid und 
wird beim Erwärmen mit verdünnten Säuren sehr leicht und zwar 
unter Aufnahme von Wasser in Zucker und Hydrochinon ge- 
spalten. 

C,j Hi6 O7 4- Hj = Cß H,3 Og 4- Cg Hg Oj 

Arbutin Zucker Hydrochinon 

Diese Zersetzung wurde schon von Kavalier beobachtet; der- 
selbe nannte den neben Zucker auftretenden Körper „Arctuvin". 
Es ist indessen später nachgewiesen worden , dass dieses Arctuvin 
identisch mit Hydrochinon ist. Auf diesen' Spaltungsvorgang sind 
nun eine Reihe von Reactionen zurückzufuhren, welche demnächst 
besprochen werden sollen , in denen wir die Eigenschaften des 
Hydrochinons und des Zuckers unschwer wieder erkennen werden, 
da beide Substanzen ganz hervorragende Reductionsmittel sind. Nicht 
unbemerkt darf es bleiben, dass bei der Spaltung einiger Arbutin- 
präparate nicht blos das Auftreten von Hydrochinon und Zucker, 
sondern auch dasjenige von Methylhydrochinon Cq H3 (CHg) (0H)2 
beobachtet worden ist, so dass wahrscheinlich gewisse Sorten von 
Arbutin Gemenge von Arbutin CigHigO- und Methylarbutin 
Ci2 H,5 (CH3) O7 sind. 

Prüfung. Die wässrige Lösung (1 : 20) gebe mit wenig Eisen- 
chlorid versetzt eine blaue, auf Zusatz von mehr Eisen chlorid eine 
grüne Färbung (Identität). — Wird 1 Th. Arbutin mit einer Mischung 
von 2 Th. Schwefelsäure, 1 Th. Wasser und 8 Th. Braunsteinpulver er- 
hitzt, so tritt ein durchdringender chlorähnlicher Geruch auf. (Iden- 
tität. Die Reaction beruht darauf, dass zunächst durch Einwirkung 
der Säure Hydrochinon gebildet wird, welches durch Oxydation in 
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das charakteriBtiseh riechende Climon. Cg H, Oj verwandelt wird. 
S. Seite 77.) "Wurde die wäsarige Losung mit eiuigea Tropfen 
verdünnter Schwefelsäure erhitzt, so bringt sie alsdana in ammo- 
niakalischei Silberiösung Ausscheidung von schwarzem metallischen 
Silber (die Reduction wird durch das entstandene Hydrochinou be- 
wirkt), in Fehling'scher Losung Ausscheidung von rothem Kupfer- 
osydui hervor (die Reduction erfolgt hier sowohl durch den ge- 
bildeten Zucker, sowie durch das Ilydrochinon). — In conc. Schwefel- 
säure löst sich das Arbutin zunächst ohne Färbung auf, die Lösiing 
färbt sich indessen nach kurzer Zeit r thlieh weil Spaltung der 
Verbindung erfolgt. Die Reinheit des Arbutins ergiebt sich aus 
seinem farblosen Aussehen, ferner darau'* dass das lufttrockne 
Präparat zwischen 167 — 168" L schnulzt — Wurde es sich in conc. 
Schwefelsäure unter sofortiger Färbung auf losen so köniite es durch 
Zucker verunreinigt sein. — Die 5procentige Losung werde durch 
Schwefelwasserstoff nicht verändert (Metalle, namentlich Blei, von 
der Darstellung herrührend). 

Aufbewahrung. Es werde in gut verschlossenen GefaBsen in der 
Reihe der indifferenten Substanzen aufbewahrt. 

Anwendung. Das Arbutin wii-d in Dosen bis zu 5 g pro die 
innerlich gegen Blasen katiurrhe und Nierenaffeetionen gegeben und 
soll sich in vielen Fälleo vortrefflich bewSlirt haben. Die "Wirkung 
ist wohl darauf zurückzuführen, dass dasselbe im Oi^anismus in 
Zucker und Ilydrochinon zerfällt. Dass ihm die üblen Neben- 
wirkungen des Hydrochinons fehlen, rülirt nach Lewin daher, dass 
das in Freiheit gesetzte Hydrochinon in die Ab thersohwefel säure 
verwandelt wird. Ein Theil des Arbutins scheint jedoch den Or- 
ganismus unverändert zu passiren, weoigstflns giebt der Urin nach 
Gebrauch von Arbutin mit Eisenchlorid deutliche Blaufärbung. 



Agaricinum. 

Agariein, Agaridmäure, AgarkvssHwre. 
C„H„0,.HjO. 



Unter dein Namen „Agariein" wird ein bestimmter Bestandthei 
des LärchenschwBJiimes, des Fruchtkörpors von Polyporus offici- 
nalis Fries, seu Agaricus albus, seu Boletus Uvicis verstanden. 

Der Lärchenschwamm ist wiederholt der Gegenstand chenui 
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Untei-Huchungeu geweseo, oline dass die älteren derselben zu wirk- 
lich abschliesseudeu Resultaten geführt hätten. Bisher ■wurden na- 
tentlicb drei Substanzen als in ihm vorhaniien angesehen: die 
isäure von Fleury, das Agaricin von Schoenbrodt 
indifferenter Körper, das Agaricoresin, E. Jahns stellt 
später (1883) fest, dasB die Agaricinaäure Fleurys und das Agaricin 
Schoenbrodts identische Substanzen seien, und iaolirte noch einige 
andere Körper in reinem Zustande. Neuerdings hat J. Schmieder 
sich mit diesem Gegenstände eingehender befasst und giebt als Be- 
standtheile des Lärchen achwammes folgende an; Weichharz Ci^HjoOj, 
Agaricol C,o H,fl 0, Cholesterin C^e H^^ . H, 0, Cetylalkohol C,6 H^, O, 
verschiedene Kohlenwasserstoffe und fette Säuren, Tier als a ;9 ^ 
imd 3 unterschiedene Harze, stickstoffhaltige Substanz, wahrschein- 
lich Eiweiss und Cellulose. Aus dem ^Harz wurde Ton ihm die- 
jenige Substanz in reinem Zustande abgeschieden , welche uns hier 
als Agaricin beschäftigt. 

Dartfellung. Wird der ([epulverte Lärchenschwamm mit Alkohol 
iis mr ErschÖpfting extrahirt, so gehen eine Anzahl (4) Ton Harzen 
Lösung. Concentrirt man die alkoholischen Auszüge, so scheiden 
ih beim Erkalten weisse Harze aus, während rothe Harze in 
iCSDng bleiben. Bie weisse Harzmasse enthält das Agaricin, welches 
lurch Behandeln derselben mit BC/oigem warmem Alkobo! in ziem- 
reinem Zustande ausgezogen werden kann. TJm es vollkommen 
reinigen, wird es durch Erwärmen in heissem Alkohol gelöst 
id mit einer Lösung von Kalihydrat in Alkohol versetzt. Das 
'Harz bildet nun ein in Alkohol lösliches Kalisalz, das j-'narz 
Idet gar kein Salz, das Kalisalz des ^-Harzes dagegen ist in ab- 
item Alkohol vollkommen unlöslich. — Man filtrirt also nach 
Zeit ab, wobei das oHarz in das Filtrat geht, löst den Rück- 
id in Wasser und filtrirt wiederum, wobei das j-Harz zorück- 
taibt, und versetzt das Filtrat mit Chlorhaiyum. Es bildet sich 
dae unlösliche Barjunisalz (der Agaricussäure), welches mit SOpro- 
itigem Alkohol erhitzt und in siedendheiaser Lösnng mit Ter- 
iter Schwefelsäure zersetzt wird. Das Filtrat scheidet noch 
gutkrystallisirte Verbindung aus, welche durch Umkrjstal- 
3 SOprocentigem AJkohol ganz rein erhalten wird. 
Elgoniohaflen. In reinem Zustande bildet das Agaricin ein weisses, 
lidenglänzendes "KrystalJmehl von schwachem Geruch und Geschmack, 
^welches sich unter dem Mikroskop aus vierseitigen Blättchen be- 
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stehend zu erkennen giebt. Ana heisßeni Chloroform krystaüisirt es 
in mit blossem Auge sichtbaren Prismen. Der Scbmekponkt liegt 
bei 128—129" C. In "Wasser ist es nur wenig löslich, doch ertheilt 
63 dem "Wasser deutlich saure Reaction. Beim Erhitzen mit Wass«" 
15at es sich langsam unser Aufquellen zu einer schleimigen, stark 
schäumenden Flüssigkeit, aus welcher es sich beim Erkalten wied.er 
krystaUisirt abscheidet. Es lost sich in etwa 130 Th. kaltem, 10 Tb. 
heisaem Weingeist, noch leichter in heisser Essigsäure, wen^ in 
Aether, kaum in Chloroform. Aetzeude Alkalien (Kali- oder Natron- 
lauge) nehmen es zu einer beim Schütteln stark schäumenden FÜissig- 
keit auf. 

Die Zusammensetzung der Verbindung ist gegenwärtig mit hin- 
reichender Sicherheit zu C^ Hjo O5 . 11, festgestellt. Durch Trock- 
nen bei 80" C, auch sclion beim Aufbewahren über Schwefelsäure 
wird das 1 Mol. Krj'stallwasser abgespalten. Bei höherer Tempera- 
tur als 80" C. wird ausserdem noch intramolecular Wasser abge- 
geben. 

In chemischer Beziehung ist das Agaricin eine Säure, weshalb 
ibm Kweckmässiger der Name Agaricinsäure beigelegt werden 
sollte. Dieselbe besitzt zwei Carbosylgruppen, ist also eine zwei- 
basische Säure. Ihre Constitution wird durch nachstehende Formel 
ausgedrückt. 

C„H„(OH,C;™™+H,0 

Von den Salzen ist das Kaliumsalz das wichtigste , welches 
durch vollkommene Unlöslicbkeit in absolutem Alkohol charakteri- 
stisch ist. 

Prüfung. 0,1 g Agaricin in 15 ccm absolutem Alkohol gelost 
und mit einigen Tropfen alkoholischer Ealilösung yersetzt geben 
einen weissen Niederschlag, der in Wasser Tollkommen löslich Ist 
(Identität, Abwesenheit von anderen Harzen), 

0,1 g auf dem Plntiublcch erhitzt verbrennen, ohne einen Rück- 
stand zu hinterlassen. 

Aufbewahrung. In gut verschlossenen Gelassen unter den Mitb 
der Tabula C. 

Anwendung. Das Agaricin ist der Trager der schweissbeschrä 
kendeu Wirkung des Lärcheuschwamnies, ohne — falls es frei von 
anderen Harzen ist — desBen purgircnde Eigenschaften zu besitzen. 
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Man giebt es in Dosen von 0,005 — 0,01 am besten in Pillen mit 
Plv. Doweri namentlich gegen die profusen Schweisse der Phthisiker, 
auch die durch gewisse Medicamente (Antipyrin) erzeugten Schweisse. 
Die Wirkung tritt erst nach 5 — 6 Stunden in vollem Masse ein. 
Subcutane Injectionen sind schmerzhaft. 

Nicht zu verwechseln mit Agaricin ist das Agarythrin, ein 
1881 von Phipson aus dem Agaricus ruber dargestelltes Alkaloid, 
welches intensiv giftig wirkt! 
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Aluminium acetico-tartaricum. 

Esuig-weinsaure Thonerde. 

Die Verbindungen der Thonerdo mit EBsigsanre habet 
der Praxis als kräftige Antiaeptica erwiesen, welche um s 
■voller sind, als ihnen giftige Eigenschaften, wie sie Sublimat i 
Phenol zeigen, voUständig abgehen. Die Pharm. Germ. ed. II hat 
in Berücksichtigung dieser Umstände auch unter dem Namen Liquor 
AJuminü acetici ein solches Präparat aufgenommen. Dasselbe stellt 
die wässrige Lösung eines basischen, des sog. '/j Thonerdeacetates 
der Formel AJ, (CHj 000)^ (0H)3 dar. Diese Verbindung ist zur 
Zeit nur in. wässriger Auflösung bekannt; wfirde man yereuchen, sie 
durch Abdunsten der Lösung über Schwefelsäure oder durch Ein- 
dampfen zu isoliren, so würde sich ein noch basischeres Sali, die 
in Wasser unlöahche Verbindung AI, (CHj COO), (OH), abscheiden. 
Die gleiche Ausscheidung basischer unlöshcher Aluminium Verbin- 
dungen findet sogar schon statt, wenn die officinclle Aluminiumacetat- 
lösung längere Zeit aufbewahrt wird. Es liegt auf der Hand , dass 
diese Eigenschaften des Aluminiumacetates seine Anwendung beein- 
trächtigen müssen, da mit dem Ausfallen unlöslicher Verbiiidungep 
die Wirksamkeit der Präparate natürlich abnimmt. Hierzu kommt 
noch , dass die Herstellung eines mustergültigen Liquor AluminÜ 
acetici Ph. G. H keine ganz einfache Operation ist, dass endlich die 
Anwendung einer lediglich in Lösung Torkonunenden Substanz stets 
uur eine beschränkte sein kann. 

Athenstadt hat den glücklichen Griff gethan, ein leicht ilai- 
Btellbares und gut lösliches Doppelsalz von essigweinsaurer Thonerde 
darzustellen, welches, von ihm Aluminium acetico-tartaricum 
genannt, berufen sein dürfte, als ungiftiges Antisepticum eine nicht 
XU unterschätzende Rolle ku spielen. Es sei übrigens darauf l 
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wiesen, dass die nachfolgende Darstellungsmethode durch Reichspatent 
geschützt ist. 

Darstellung. (D. R. P. 9790.) 5 Th. Basisch essigsaure Thonerde 
werden mit Hülfe von etwa 2 Th. Weinsäure und einer entsprechen- 
den Menge Wasser gelöst und die filtrirte Lösung zur Trockne ab- 
gedampft. — Es kann auch erhalten werden, indem man ent- 
sprechende Mengen von Aluminiumacetatlösung und Weinsäurelösung 
durch Eindampfen zur Trockne bringt. Das Ueberführen des 
gelösten Doppelsalzes in festen Zustand kann ausserdem auch da- 
durch erfolgen, dass man es aus seiner concentrirten wässrigen Lösung 
durch Alkohol ausfällt, s. unten. 

Eigenschaften. Die essig- weinsaure Thonerde bildet fast farb- 
lose, glänzende gummiartige Stücke, welche schwach nach Essigsäure 
riechen und mit wenig Wasser geschüttelt einen farblosen Leim 
geben. Der Geschmack ist ein säuerlicher, zugleich adstringirender, 
aber nicht unangenehmer. Es löst sich in gleich viel kaltem Wasser, 
die- wässrige Lösung reagirt sauer, und darf beim Erhitzen sich nicht 
trüben noch gelatiniren. In Alkohol ist das Präparat unlöslich, aus 
der wässrigen Lösung wird es beispielsweise durch Alkohol gefällt. 
Seiner chemischen Zusammensetzung nach ist es als ein Doppelsalz 
der Weinsäure und Essigsäure mit Thonerde anzusehen. Seine 
durchschnittliche Zusammensetzung ist nach Fresenius die nach- 
stehende. 

durch Eindampfen durch Fällen mit Alkohol 

hergestelltes Präparat. 

Thonerde (wasserfrei) 23,67 7o 25,35 7o 

Essigsäureanhydrid 30,77 - 27,83 - 

Weinsäureanhydrid 27,17 - 27,78 - 

Wasser 18,18 - 18,81 - 

Dass hier nicht eine blosse Auflösung des Aluminiumacetates 
in Weinsäure, sondern thatsächlich die Bildung einer chemischen 
Verbindung stattgefunden, ergiebt sich daraus, dass das Reactions- 
product durch Alkohol ausgefällt wird und in diesem Zustande, wie 
obige Analysen zeigen, die gleiche Zusammensetzung besitzt wie das 
durch Abdampfen hergestellte. Wenn die Weinsäure nicht chemisch 
gebunden wäre, so müsste sie doch aller Wahrscheinlichkeit nach in 
die alkoholische Lösung übergehen. — Beim Liegen an der Luft dunstet 
das Präparat etwas Essigsäure ab und wird dann in Wasser etwas 
schwerer löslich, aber nicht unlöslich. 
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Liquor tecn a 

Prüfung. Es sei fast ungefätbt und löse sich im Rleiehen 
wiclite kalten Wassers beim Bewegen der Flüssigkeit leicht auf. 
Diese Lösung darf weder beim Erhitzen, nooTi bei längerer Aufbe- 
wahrung gelatinireu oder unlöaliches basisches Salz abscheiden. 
Sie muss eben dauernd haltbar sein! — "Wird 1 g in 10 ccm Wasser 
gelöst, so darf die Losung auf Zusatz eiuea gleichen. Voliunens 
Schwefel was serstoffwasaer nicht verändert (Metalle wie Blei, Kupfer, 
Arsen) noch auch durch Hinzufügung eines Tropfens Rhodankalium 
stark roth gefärbt werden (Eisen). 

1 g des Präparates muss beim Glühen an der Luft mindestens 
22,5 unverbrennlichen Rüukstjind, aus Thonerde bestehend, h 
laasen. 

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Aizueimitteln in 
gut verschlossenen Gefässen, um düs Abdunsten von Essigsäure 
Möglichkeit zu verhüten. Es empfiehlt sich ausserdem eine 50p: 
centige Lösung vorräthig zu halten, mit weicher sich alle 
dünnuügen leicht heisteUeu lasse u. 

Anwendung. Mau benutzt es als ungiftigea aber sicher wirkendes 
Adstringens und Antiaeptioum ebenso wie den Liquor Aluminii 
acetici. Für Mund- und Gurgelwasser in 1—2 procentiger, zur Wund- 
behandlung in 1 — 3 procentiger wassriger Lösung. Gegen Frostbi 
ist eiue 50 procentige Lösung empfohlen worden. 



Liquor ferri albuminati. 

Eisenalbum mal-Löswig. 
Dieses vortreffliche Elsenpräparat wurde im Jahre 1877 ' 
Dr. Friese als eine ganz besonders leicht resorbirbare Eise 
bindung zmn innerlichen Gebrauch empfohlen. Zu gleicher \ 
wurde auch von Friese eine Vorschrift zur Darstellung des ] 
albuminatea veröffentlicht. Das darauffolgende Jahr forderte ( 
ausserordentliche reiche Zahl von Vorschlägen zur Darstellung j 
Tage, unter denen als bedeutendste eine Arbeit von Drees erschein 
welche diesen Gegenstand in theoretischer wie praktische» 
erschöpfend behandelte. Die letztvergangenen Jahre erst haben den 
Ruf des Eiseualbuimaates als mildes, leicht resorbirbares Eisenprä- 
parat so weit gefestigt, dass es zur Zeit wohl als das beliebteste 
unter den Eisenpräparaten gelten kann. Begünstigt wurde die Eis 
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fuhrung desselben wesentlich dadurch, dass von Drees ein stets 
gleichmässiges Product zu civilen Preisen in den Handel gebracht 
wurde. 

Die Herstellung des Eisenalbuminates beruht darauf, dass durch 
Einwirkung löslicher Eisonoxydsalze auf Eiweiss (Huhn er ei weiss) 
sich unlösliches Eisen- (Ferri )-albuminat bildet, welches sowohl durch 
einen Ueberschuss von Eiweiss als durch einen Ueberöchuss von 

freier Säure wieder in Lösung gebracht wird. Es kann nicht 

unsere Aufgabe sein, an dieser Stelle sämmtliche bisher vorgeschla- 
genen Yorschriften zu reproduciren, wir wollen uns vielmehr darauf 
beschränken , die wesentlichsten derselben wiederzugeben. Generell 
sei bemerkt, dass als Eisen oxydsalze Ferrichlorid , Ferrisulfat und 
Ferrioxy Chlorid in Vorschlag gebracht wurden. 

Darstellung. 1. Nach Friese. Ein von den häutigen Mem- 
branen befreites Hühnereiweis s wird mit 10 g Liquor Ferri 
sesquichlorati in kleinen Portionen unter Umrühren versetzt. 
Der entstandene Niederschlag wird mit Wasser gut ausgewaschen, 
hierauf in 250 g Wasser vertheilt, welchem 12 Tropfen Salzsäure 
zugesetzt sind. Nach mehrtägiger Einwirkung ist der Niederschlag 
gelöst, man füllt die Lösung mit Wasser bis auf 500 ccm auf, lässt 
sie gut absetzen und giesst die fast klare Flüssigkeit ab. Sie ent- 
hält etwa 0,03% (^) metallisches Eisen, ist aber nach einiger Zeit 
der Aufbewahrung der Zersetzung unterworfen. 

In diesem Jahre gab dann Biel eine andere Vorschrift, nach 
welcher man ein Präparat erhalten sollte, welches dem inzwischen 
als das beste anerkannten Drees 'sehen identisch sein sollte. 

2. Nach Biel. 30 g trocknes Eieralbumin in 180 g kaltem 
destillirten Wasser gelöst, werden unter Umrühren in eine Lösung 
von 10 g Liquor ferri sesquichlorati in 45 g Aqua Cinnamomi 
spirituosa und 45 g Glycerin eingegossen. Nachdem sich die 
völlige Lösung des anfangs gebildeten Coagulums durch Umschütteln 
oder schwaches Erwärmen im Wasserbade ergeben hat, wird von dem 
aus dem Albumin stammenden Häutchen abfiltrirt und die voll- 
kommen klare, rothbraune Flüssigkeit zur Dispensation aufbewahrt. 
Gehalt = 0,5% Eisen oxyd. 

Das spec. Gewicht des so dargestellten Liquor ist 1,06. Mit 
gleichen Volumen gesättigter Kochsalzlösung gemischt, scheidet sich 
das Eisenalbuminat vollständig aus. Das Filtrat davon giebt nur 
schwache Reaction auf Eisen. 



Die Auflösung des Ferrialbuminates erfolgt bei Einhaltung die» 
Vorichrift lediglich durch die aus dem Ferrichlorid in Freiheit ge* 
setzte Salzsäure. Indegseti dieses Präparat GtAud dpm Drees'BOhen 
gleichwohl nicht völlig gleich. Beide unterschieden sich sehr charak- 
teriätisch dadurch, daes das Biel'sche sauer resgirt, während d 
Keaction des Drees'schen eine schwach alkalische is 
letztere Thatsache ist mit Lackniuspapier nur schwierig feetzuetelle 
tritt aber sehr deutlich in Erscheinung, wenn mau sich zur Aii| 
führung der Eeaction mit rothem Lackmusfarbstoff getränkter Gj\ 
platten bedient. Diese wirken wie ein Filtrirmaterial, und ■ 
man einen Trupfeu des zu untersuc banden Liquor auf dieselb« 
aufträgt uud nach Verlauf einiger Zeit die oberste Schicht der l 
feuchteten, missfarbigen Stelleu wegradirt, so lässt sich mit Leichtj] 
keit Blaufärbung der tiefer gelegenen Partien nachweisen. Diesej 
Umstände trägt die nachfolgende Vorschrift Rechnung, die ^ 
die zur Zeit vollkommenste ansehen möchten. 

3. NachR.Buwa. 30 g trocknes Eieralbumin werden i 
180 g Wasser gelöst und unter Umrühren mit einer Lösung ' 
10 g Liquor ferri sesquichlorati versetzt. Nach dem der 
sprönglich gebildete Niederschlag wieder in Lösuug gegangen i 
fällt man ihn durch Zusatz einer genügenden Menge conc. Koch- 
saUlösung, wäscht ihn mit Wasser gut aus, bis das ablaufende 
Wasser nicht mehr salzig schmeckt und löst ihn alsdann in einem 
Gemisch von 1 Tli. Aqua Cinnamomi spir. und 2 Th. Gl j'- 
cerin, so dass die Gesammtmenge der Flüssigkeit 270 g beträgl 
und fugt alsdann so viel Liquor Kali caustici hinzu als erforderlich 
ist, eine ganz schwach aikalische Reaction des Gemisches zu 
erzeugen. (!) 

Eigeniohaflen. Die Eisenalbuminatiosung {nach Drees) bildet 
ein rnthbraunes öliges Liquidum von alkoholischem zimmtartigen 
Genich, süssem Geschmack und schn'ach alkalischer Reaction. Sie 
ist mit Wasser in jedem Verhältniss niiacbbar, ans der wässrigen 
Lösung wird weder durch Alkohol, noch durch Erhitzen das Albii- 
miuat ausgeschieden. Dagegen erfolgt diese Ausscheidung durch 
Zusatz einer genügenden Menge conc. Kochsalzlösung. Durch Zu- 
satz von Säure (Salzsäure) erfolgt zunächst Abscheidung des Albu- 
minates, ein weiterer Zusatz von Säure, fiihrt es jedoch wieder in 
gelosten Zustand über. Mit Milcb, Chylus und aaderen alburain- 
httltigen Flüssigkeiten iiiiiss i'S sich mischen lassen, ohne dass Gi-- 
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rinnuiig odev Fällung eintritt. Auf diesen letzteren Dmstand ist ein 
ganz besonderes Gewicht deswegen zu legen, weil das Präparat sehr 
häutig, fast durchschnittlich mit Milch vermischt, verabreicht wird. 
Aus diesem Grunde, nämlich weil es sich eiweiashaltigen Flüssig- 
keiten gegenüber in der angegebenen "Weise als indiffereot erweist, 
ist auch das Original- Präparat von Drees als das zur Zeit beste 
anzusehen und von den vorstehend angegebenen Vorschriften die- 
jenige von E. Buwa als die geeignetste zu betrachten, um einen 
dem Drees'schen müglichst gleichkommenden Liquor zu erlangen. 

Anwendung. Die Eisenalbuminatlösung wird Kindern wie Er- 
wachsenen als leicht resorbirbares mildes Eisenpräparat gegeben. 
Kinder erhalten 5—30 Tropfen, Erwachsene i/j bis 1 Theelöffel in 
einer halben Tasse Milch dreimal täglich. Nach Te Gempt soll 
die Anwendung des Eisenalbuminates bei der Behandlung des runden 
MagengeschwiJres ansgezeichuete Erfolge aufweisen. 



Cannabis-Präparate. 

Der in Europa cultivirte Hanf, Cannabis sativa, (fam. Urti- 
eae) ist eine aus Ostindien stammende Pflanze, welche bei uns 
ii ölreichen Samen und ihrer Bastfasern wegen angebaut wird. 
Eine Varietät dieser Pflanze, Cannabis aativa indica, indi- 
jher Hanf, Bangh, Gunjah, Guaza ist in Indien einheimisch und 
Ejrird dort , sowie in anderen tropischen Ländern {Persien, Arabien) 
pöltivirt. Systematisch ist sie von der bei uns angebauten Varietät 
i verschieden, dagegen charakt«riairt sich die indische Varietät 
iMserördentHch scharf durch die in ihr enthaltenen, eigenthumlich 
Mkenden Bestandtheile. ^ Die kurz vor Beginn der Fruchtreife 
melten Zweigapitzen der weiblichen Pflanzen, deren InfloreB- 
durch ein hajTsartiges Secret formlich verklebt erscheinen, 
den Productionsl ändern zu eigenthümlichen anregenden 
fäparaten verarbeitet, welche man mit einem Coli ectivn amen als 
Qacbish" (Haschisch) zu bezeichnen pflegt. Die Bereitung des 
ischieht entweder in der Weise, dass die getrockneten 
^eig^itzen mit indifferenten Zusätzen für sich allein, oder aber 
; Tabaek oder mit Opium oder mit beiden zugleich zu Pasteu 
rarbeitet werden. 

i Materia mcdica bediente sich bis vor Kurzem des Caunabis- 
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krautea Id zwei Formeu, nämlich als Tinctura Cantjabis iudic 
aJs Extr. Cannabis indjcae. 

Um die Eigenthümliclikeiten der neuerdings in Aufnahme ) 
langten Cannahis-Präpftrate leichter überblicken zu konneo, wirA 
sieb empfehlen, zunächst Rine TJebersicht der in dem Cannabiski 
enthaltenen Substanzen zu geben. 

Das Cannabisfciaut enthält etwa 0,3 % eines charakteriBti^ 
riechenden ätherischen Oelea, welches nach Personne aus Can- 
naben C,a Hjo nnd Can nahen wasseratoflr C|g H^j bestehen soll, ein 
braunes Weichharz (Cannabinon) ein Cannabin [auch Haachi- 
schinj genanntes Glycosid, welches schlaferregende "Wirkung besitzt 
Harzsäuren ohne physiologische "Wirkung, Chlorophyll, Hanföl, 
herrührend von den anhängenden, eingeklebten Frftchten, deren gänz- 
liche Entfernung unmöglich ist. Femer ein Tetanin (Tetano-Cu 
nabin) genanntes Alkaloi'd, dessen Zusamraensetzung nicht näher 1 
kannt ist, welches aber dem Strychnin ähnliche Wirkung besitJ 
Ausserdem eine eigenthüaUiche krystallisirende Säure, die Hai 
endlich Gerbsäure, wässrige Extractivstoffe, mineralische Salze. 

Diese Stoffe sind in der Tinctura Cannabia indicae sowohl, i 
in dem Extractum Canuabis indicae zum Theil wenigstens eothalta 
woraus sich leicht erklärt, dass diese Formen besonders geschät 
Arzneimittel nicht werden konnten, umsomehr, als der Gebalt c 
einzelnen Substanzen in den Rohmaterialien ein stets schwankende 
war. Erst der Neuzeit war es vorbehalten, in dieses Gern 
wirkender Substanzen, welches ein ausgezeichnetes Analogon 
Opiiuns darstellt, einiges System hineinzubringen. 

Can nabin um tannicam. Unter diesem Namen wird 
E. Merck ein Cannabis- Präparat in den Handel gebracht, weloU 
im Wesentlichen eine Verbindung des im indischen Hanfe 
hnltenen Glycosides Cannabin mit Gerbsäure ist. Die genaatf 
Darstellung entzieht sich der Oeffentlichkeit, die Reindarstellung t 
sehr schwierig sein. Immerhin aber wird man nicht fehlgeben s 
nehmen dass die Gewinnung etwa in nachstehender Weise erfoji 

Das durch Destillation vom giftigen ätherischen Oel befr 
Kraut wird mit Wasser extrahirt und die Auszüge mit i 
Bleiacetat %ersetzt, wodurch die vorhandenen Gerbsäuren als ] 
t^annatp abgeschieden werden. Hierauf fügt man basische Bleiaoojj 
Icsunf, zu (Liq. Plumbi subacet.) worauf die Glycoside als i 
lichn Bl ivLrbindungen niedergeschlagen werden , welche durch 1 
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liandeln mit Schwefelwasserstoff entbleit und nach wiederholter 
Reinigung an Gerbsäure gebunden werden. Wahrscheinlich enthalten 
die als Gannabinum tannicum bezeichneten Präparate nicht ein 
einheitliches, sondern mehrere Glycoside. Wichtig indessen ist, dass 
in ihnen das energisch wirkende Alkaloid Tetanin abwesend ist. 

Eigenschaften. Das Gannabinum tannicum ist ein amorphes, gelb- 
lich oder bräunlich graues Pulver von sehr schwachem Hanfgeruch 
und etwas bitterem, stark zusammenziehendem Geschmack, welches 
auf Platinblech erhitzt unter starkem Aufblähen und Hinterlassung 
nur geringer Spuren weisser Asche verbrennt, sich in Wasser, Wein- 
geist und Aether nur wenig lost, dagegen von mit Salzsäure ange- 
säuertem Wasser in der Wärme und von ebenso angesäuertem Wein- 
geist schon in der Kälte ziemlich leicht aufgenommen wird. Wenn 
man 0,01 g des Präparates mit 5 ccm Wasser und 1 Tropfen Eisen- 
«hloridlösung zusammenschüttelt, so entsteht eine schwarzblaue 
Mischung (gerbsaures Eisen). Die Lösung in sehr verdünnter erwärmter 
Salzsäure liefert nach dem völligen Erkalten ein Filtrat, welches 
durch Alkalien weisslich gefällt, durch Jodlösung braun getrübt wird. 
(Gannabin.) Mit Natronlauge und Aether geschüttelt^) giebt das 
Präparat an letzteren eine bei dessen freiwilliger Verdunstung zurück- 
bleibende Substanz von narkotischem Geruch und alkalischer Reac- 
tion ab (freies Cannabin). 

Prüfung. Das Gannabintannat darf nicht stark betäubend riechen 
{giftiges äth. Gannabis-Gel), beim Verbrennen auf Platinblech höch- 
sten 0,1% Rückstand hinterlassen und muss sich in 10 Th. eines 
mit 107o Salzsäure angesäuerten Weingeists ohne Rückstand auflösen. 

Aufbewahrung. In wohl verschlossenen Gefässen unter den Mitteln 
der Tab. G. 

Anwendung. Das Gannabinum tannicum wird in Dosen von 
0,25 — 0,5 g als ein sicheres Hypnoticum bei einfacher Schlaflosigkeit 
ohne schmerzhafte und psychische Ursachen gegeben. Es kann 
weder Morphium noch Ghloral ersetzen, wird also in jenen Fällen 
zur Anwendung gelangen, wo diese contraindicirt sind. Störungen des 
Allgemeinbefindens, und üble Nachwirkungen soll es nicht veran- 



^) Die Thatsache, dass das Cannabin durch Natronlauge aus seiner 
Verbindung mit Gerbsäure abgeschieden wird, dass es femer durch Jod- 
iösung gefällt wird, zeigt dass das Cannabin trotz seiner gljcosidartigen 
Natur den Alkaloiden doch nahe steht. 

Fischer. 11 
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iaSBen. Die maximale Einzeldosis ist = 1 g , die maximale Ta( 
dosig 2 g. CannBbinum puium hat E. Bombelou durch Einwi 
kuag Von Zinkoxyd auf Cannabintannat [wobei sich Zinktaanat i 
ConniibLD bilden] als braunes , lufttrocken nicht klebriges 
erhalten, welches auf Platinblech ohne Eüukstand verbreunt und ^ 
«chnia«klos, in Wasser unlöslich, in Weingeist, Aether, ClilorofOT 
leicht löslich ist. In Üosen von 0,05 bis 0,1 g wirkt ei 
Bchlaferregend, Als Vehikel dienun CoiFea tosta pW. ode 
esoleat. plv. 

Uaschiscfa. pnrani. Behandelt man das alkoholische 
des Hanfkrantes mit Alkalien, so werden alle Bestandtheile i 
Natur an die letzteren gebunden und meist in wasserlüaliolie 1 
gebracht. Durch diese Behandlung gelingt es die HarzsäuTen, i 
rophyil, Hanföl (letzteres unter Verseifung) fortzuschaffen. Es hinter- 
bleibt ein Product, welches als reiner Haschisch bezeichnet 
wird und welches im wesentlichen ein Tetanin-haltiges Cannabinon ist. 

Das reine Haschisch ist ein braunes Weichharz, welches auf 
Platinblech ohne Rückstand zu hinterlassen verbrennt, in Wasser 
unlöslich, dagegen mit goldgelber Farbe löslich ist in Alkohol, Aether, 
Chloroform, Benzol, Benzin, Schwefelkohlenstoff, Amylalkohol, Essig- 
äther, Aceton. 

Die Wirkung dieses reinen Haschisch ist eine umstimmende. 
Anfangs wirkt es erregend, später beruhigend und erweist sich daher 
als ein vortreffliches Mittel für trübsinnige Gemüthskrauke. 
Vehikel bez. Geschmackscorrigens empfiehlt sich Pulv. Coffeae tOSta 
oder Piilv. Cacuo. 

Bei Dosen von 0,02 g tritt Erregung ein, welche bei Dosen 1 
0,04 g eine bedeutend gesteigerte ist. Eine Gabe von 0,06 g i 
zeugt vollständigen Hanfrausch mit nachfolgendem gutem Sohhif, 
ohne Kopfweh. Nach dem Erwachen stellt sieh Durst und Hunger 
ein. Die Wirkung des Haschisch kommt nur in feiner Vertheilunj 
(mit Caffee oder Cacao) zur Geltung. In Pillenfona ist Baschi 
fast luiwirksam. Am besten und schnellsten scheint die Beaoi: 
vom Darm aus zu erfolgen. 

Cannabinonum. Fällt man aus dem ol 
Haschisch das Tetnuin durch Gerbsäure aus, so hinterbleibt unter 
Abscheidung von gerbsaiiu-em Tetanin ein braunes Weichharz, welabes 
Oaunuhiuon genannt wird. Dem letzteren fehlen die nnregenifa 
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Wirkungen des Haschisch, welclie niif dessen Tetaningehalt zurück- 
zuführen sind, vielmehr Lesitzt es reio schlft&nachende Wirkung. 

Das Cannabinon hat das gleiche Aussehen wie der reine 
Haschisch, auch Lüsungsmitteln gegenüber verhält es sich genau wie 
dieser. 

Die Anwendung des Cannabinons erfolgt gleichfalls in mügÜcliBt 
feiner Vertheilung, so in Pastille aform mit Pulv. Coffeae tostae oder 
Pulv. Cacao cumbinirt. Die Dosis beträgt 0,03 g — 0,1 g (0,1 g die 
maximale Eiuzeldosis !). — Der leichteren Dispensirbarkeit wegen 
wird das Cannabinon auch in einer mit Milchzucker bereiteten, 
10 procentigen Verreibuiig dargestellt, deren Dosis nach den vorigen 
Ausführungen 0,3 g — lg betragen würde. 

Die Wirkung des Cannabinon ist eine rein schlaferregende. 
Dabei soll das Präparat vor anderen wesentliche Vorzüge besitzen. 
Es verursacht keioe Kopfschmerzen, keine Verstopfung; die Esslust 
wird bei seinem Gebrauch gesteigert. Bei Frauen wirkt es im All- 
gemeinen doppelt ao stark als bei Männern. Man fangt daher bei 
sdom Patienten mit kleinen Dosen, etwa 0,03 g an. Für Hysterische 
K'lUid Geieteskranke ist das Präparat warm empfohlen worden, bei 
rxkrankLeiten ist bei seiner Verwendung Vorsicht geboten. Das 
letclie gilt für alle Cannabin-Präpiirate. Es darf jedoch nicht ver- 
näiwiegen werden , dass neuen Erfahrungen zufolge der Gennss von 
mnabinon unter Umständen recht bedenkliche Nebenwirkungen 
aar Folge haben kann, so dass bei seiner Do sirung Vorsicht dringend 
[geboten erschciut. 

Aufbewahrung. Die angeführten Cannabin- Präparate sind unter 
1 Mitteln der Tab. C. aufzubewahren. 



Keratin-Präparate. 

Keralinpilkri, Düiindarmpillmi. 



Seit längerer Zeit schon war 
geäussert worden, eine Arzneiform ; 
ein eingeführtes Medicament erst i 
zu lassen. Am meisten zu eiuer 
ransste die Pillenform erscheinen, 
die Pillen so zu präparireu, dass s 
und erst im Darme gelöst werde 



oa Seiten der Aerzte der Wunsch 
II schaffen, welche es ermöglichte, 
n Darme seine Wirkung entfalten 
derartigen Verbesserung geeignet 
es handelt« sich also nur darum, 
e den Magen unverändert passiren 
1, so dass dort die Wirkung des 
11" 
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Medicampiites voll und ganz zur Geltung gelaugt. Dieaea Probli 
acheiut zur Zeit dadurch gelöst z\x Bein, dasa die Fonn der ki 
nirten, d. b. mit einem Keratin Überzuge versehenen, Pillen ii 
Materia medica aufgenommen wurde. 

Keratin. Die oberste Schicht der Haut besteht aus Zellen- 
platten, welühe eich von den tieferliegenden Zellen der Epidermis 
sehr wesentlich unterscheiden. Dieselben sind ans den tieferliegen- 
den Spidermiszellen durch eine chemische MetamorphoBe entstAoden, 
welche man mit dem Namen "Verhornung bezeichnet, die übrigens 
nicht etwa auf blosse Waaserabspaltung zurückzuführen ist. Diese 
oberste Hantachicht faast man mit gewissen, ihr morphologisch und 
chemisch nahestehenden Gebilden, wie Nägel, Klauen, Hufe, 
Haare, Federn, Stacheln, Hörner, Schildpatt, unter dem 
Namen Horngewebe zusammen, an welches sich chemisch auch das 
Fischbein anschliesat. 

Behandelt man diese Horngebilde in feingepulvertem Znstjmde 
hintereinander mit geeigneten Lösungsmitteln, z. B. mit siedendem 
"Wasser, Alkohol, Aether, verdünnten Säuren, so hinterbteibt ein in 
diesen Lösungsmitteln unlöslicher Rückstand, welcher Keratin oder 
Hornstoff genannt wird. Das reinste Product, ein weisses, fast 
ascbefreies Pulver, erhält man durch geeignete Behandlung aus der 
Schalenhaut des Hühnereies, während andere Horngebilde mehr oder 
weniger gefärbte Keratin präparate liefern. Die chemische Zusammen- 
setzung des Keratina schwankt in nieralich weiten Grenzen; vou 
gleichfalls sehr wechselnden Mengen mineralischer Substanzen ab- 
gesehen besteht es im Durchschnitt 
Kohlenstoff 



50—52,5 7,, 
"Wasserstoff 6,4—7 % 

Stickstoff 16,2—17,7 % 

Sauerstoff 20,7-25,0 % 

Schwefel 0,7— 5,0 7o 

Kin so dargestelltes Keratin ist in heiaaem Wasser, auch 
verdünnten Sauren unlöslich, wird aber bei längerer Einwirkung so- 
wohl von Essigsäure, wie vou Ammoniakflüssigkeit aufgelöst. 

Solche Losungeu von Keratin in Ammoniak oder Essigaänre 
benutzte Unna, welcher in Gemeiuschatt mit Beiersdorf diese 
Materie bearbeitete, um mit ihnen Pillen zu überziehen, welche den 
Magen unange griffen passiren sollen und erst von der alkj 
lischeii Damiverdamiug gelöst werdeu. Die ersten derartigen 
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parate waren bereits 1883 auf der Hygiene- Ausstellung zu Berlin 
vorgeführt worden, aber erst durch entsprechende Mittheilungen auf 
dem medicinischen Congress zu Berlin 1884 wurde ihnen die ge- 
bührende Aufmerksamkeit zu Theil. 

Zur Darstellung dieser Arzneiform bedarf man in erster Linie 
geeigneter Keratin lösungen. Je nach der Art des medicamen- 
tosen Zusatzes benutzt man ammoniakalische oder essigsaure Lösun- 
gen. Es wird daher nothwendig sein, stets beide Arten von Lösun- 
gen vorrathig zu halten. Bezüglich der Herstellung dieser Lösungen 
sind in den Tagesblättern eine stattliche Zahl von Vorschriften ver- 
öffentlicht worden, ohne dass man sich über die Modalitäten recht 
einigen konnte. 

Keratinlösungen. Unna, einer der Väter der keratinirten 
oder Dünndarm-Pillen, schreibt vor, den rohen, von Ochsen- oder 
Büffelhorn stammenden Homstoff, wie man ihn vom Drechsler in 
Form von Homspähnen leicht erhalten kann, mittels künstlichen 
Magensaftes (1 Liter Wasser, 1 g Salzsäure, 1 g Pepsin) so lange 
zu behandeln, als noch etwas in Lösung geht, und den unverdauten 
Rückstand durch wochenlange Maceration mit Ammoniak zu lösen. 
Nachdem das Ammoniak bis auf geringe Spuren durch freiwillige 
Verdunstung entfernt ist, erhält man eine gummiartige Lösung, die 
beim völligen Austrocknen glasartige , hellgelbe bis gelbbraune 
Schüppchen liefert. Löst man den mit Magensaft behandelten Rück- 
stand in verdünnter Essigsäure , so erhält man eine essigsaure 
Keratinlösung, welche gleichfalls zum üeberziehen von Pillen benutzt 
werden kann, aber etwas weniger schnell austrocknet wie die ammo- 
niakalische Lösung. 

Diese Vorschrift scheint sich in der Praxis nicht besonders be- 
währt zu haben, wenigstens theilten Witte-Rostock, auch Giss- 
mann-Breslau mit, dass es ihnen nach der ünna'schen Vorschrift 
nicht gelungen sei, brauchbare Keratinlösungen zu erhalten, da nur 
ein Theil des bei der Verdauung hinterbliebenen Keratinrückstandes 
sich in Ammoniak löse und diese Lösimg beim Abdunsten . einen 
krümeligen Rückstand hinterlasse. Wir haben die Erfahrung gemacht, 
dass sich bei Zugrundelegung der ünna'schen Vorschrift allerdings 
bisweilen ganz gute Präparate erzielen lassen, dass aber nicht selten 
auch das gewünschte Resultat ausbleibt; es scheint demnach, als 
spiele die Art der verwendeten Hornsubstanz gleichfalls eine nicht 
unwesentliche Rolle. 



Gisämaiin-Brefllau gieLt iu Ph. Centralhalie 1885. 432 
steheude Vorschrift an: 

Klein gesclmitteiie Federkiele (von Gänsefedern) werden bei 
24— 36stiindigeTO fortwährenden leichten Kochen in stärkster Essig- 
eäure (Acid. acetjc. glaciaJe) gelost. Das erhiiltene dickflüssige, gelb- 
liraune Liquidum, welches die essigsaure Losung des Keratins dar- 
stellt, wird durch Glaswolle filtrirt und auf dem Wasserbade nnter 
gut ziehendem Abzüge zur Estractconsisteuz abgedampft. Nach df 
Trocknen resultiren harte, hornartige Lamellen von Keratin. 
so erhaltene Keratin löst sich leicht in Essigsäure eventuell di 
vorsichtiges Erveärmen auf^ ist dagegen in Wasser, Salzsäure 
Pepsin unlöslich. Durch Wasser, Alkohol, Aether wird es aus 
essigsauren Lösung weisslicli gelb gelallt, durch Alkalien, k. fi. d 
Eindampfen mit überschüssigem starken Ammoniak wird es 
kommen gelöst und giebt nach dem Eindampfen einer solchen am- 
moniakajischen Lösung zur Extractconsistenz einen braunen, nach dem 
Trocknen homartigen Bückstand, der ^eie Essigsäure nicht 
enthält und sich zum Keratiniren von Pillen vortrefflich eignet. 

E. Dieterich, dessen Vorschriften sich erfahningemässi^ dl 
praktische Brauchbarkeit charakterisiren, hat in seinem Manuale 
Gissraann'sche Vorschrift in etwas modificirter Weise aufgi 

20 g feingeschnittener Federkiele digerirt man 
den lang mit Wasser, bringt sie dann in eine Mischung von 100] 
Alkohol und 100 g Aether und macerirt (um Fettsubstanien, 
Cholesterinfette zu entfernen) 8 Tage laug. Man filtrirt 
lässt die entfettete Romsubstajiz trocknen und trägt sie 
geräumige Kocbflasche ein, welche 200 g conc. Essigsaure (j 
acetic. glaciale) enthält. Man setzt auf die Kochflasche 
Glasrohr auf, welches die Stelle eines Rückfiusskühlers vertritt, 
iäast 30 — 40 Stunden laug im Waaserbade schwach kochen. 
Wenn alles gelöst ist, filtrirt man durch Glaswolle, dampft das Fil- 
trat in einer Porzellanschale bis zur Sfmpsconsistenz ein und streicht 
diese Masse auf gut gereinigte Glasplatten auf. Nach dem 
trocknen stösst man das Keratin in Lamellen ab. 

Diese Vorschrift, welche anch vom theoretischen Stnndpt 
aus als eine durchaus rationelle bezeichnet werden mnss, lief^^ 
recht biauehbares Präparat, und wir gehen wohl nicht fehl in 
Ajiuahiue, dass ein grosser Thril der Kenitinpilten mit ihrer 
mitcniig dargestellt wird. — Es darf übrigens nicht 
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bleiijeo, (liiss im Haudel Keratiiisorteu — angeblich durch Behand- 
lung von Hom mit Pepsin und Salzsäure dargestellt — vorkommen, 
welche a,n LeictitlSslichkeit in Essigsäure und Ammoniak und an 
"Widerstandsfähigkeit des erzeugten IJebensugea nichts zu wünschen. 
übrig lassen. — Dies trifft u. a. für die von Merck und Paulcke 
dai^eatellten Producte zu. 

Zur Herstellung der Keratinlösungen löst man das nacli 
einer der angegebenen Methoden erhaltene Keratin entweder ia Eis- 
essig oder Aminoiiiak event, unter massigem Erwärmen auf, lÜsst 
die Lösung einige Zeit absetzen und giesst sie dann klar ab oder 
flltrirt sie durch Glaswolle. Am zweckmässigsten wird je eine essig- 
saure und eine ammoniakahsche Losung vorrätliig zu halten sein. 

Aramoniakalische Keratinlösung: 7 Th. Keratin werden 
durch Digerireu, event. unter massigem Erwärmen in einer Mischung 
von je 50 Th. Liquor Ammonii caustici und 50 Th. Spiritus 
dilutus geiöat. 

Essigsaure Keratinlösung: 7 Th. Keratin werden in 
100 Th. Essigsäure (Acidum aceticura glaciale) durch Digeriren 
event. unter schwachem Erwärmen gelöst. 

Mit diesen Lösungen sind die zu keratinirenJen Pillen zii über- 
ziehen. Ob das verwendete Keratin brauchbar war, lässt sich durch 
den unten angegebenen Versuch mit Schwefelcaloiumpülon fest- 
stellen. 

Daritellung der Keratinpillen. Dem Ueherziehen der Pillen 

mit einer Keratinachicht lag, wie schon erwähnt, die Erwägung zu 

Grunde, dieselben mit einer Hülle (einem Panzer) zu umgeben, die 

' ijjre Auflösung durch den sauren Magen aaft verhindern sollte. Theo- 

ExetiBCh betrachtet musste ein von seinen im Magensaft löslichen 

t Sestandtheileu befreites Keratin sich hierzu vortrefflich eignen. 

^Fiaktisch aber waren noch manche Schwierigkeiten zu beseitigen.* 

welche nach der gewöhnlichen Methodcj mit dem üblichen^ 

I i'VaBserzusatz bereitet warea, trockneten nach und nach etwas aus, 

Pider Keratinpanzer schrumpfte, bekam Risse. Andererseits musste in 

iBetracht gezogen werden, dass die Keratinhülle Feuchtigkeit durch 

4cli hindwrehdifliindiren lässt, so dass, falls die Masse Pflanzenpulver 

ludere quellbare Substanzen enthält, die Continuität des Kera- 

böberzuges durch Quelliing der Masse aufgehoben wird. Es bähen 

£oh infolge dessen iu der Praxis nachstehende Grundsätze heraus- 

uldet: 




vermeidet man die Verwendi 
von Waaser oder, wäasrigen Substanzeu, bedient aich hierzu 
mehr eines geachmolienen Gemisches von 1 Th. gelben Wachses 
und 10 Th. Sebum oder Ol. Cacao. Znsätne von pÜanzlich. 
quellungsfahigen Substanzen sind nach Möglichkeit ausznschliessei 
dagegen lassen sich als Constituens Kaolin, Bolus, Kohlepnl 
verwenden. Hat man mit Hülfe der Fettmiacbung nnd einer 
angegebenen Substanzen das Medicnment in Form von Pillen 
biaeht, so werden dieselben mit einer Ilulle von Fett über^o 
indem man sie in geschmolzene Cacaobutter taucht , hierauf werde 
sie, lim ihnen ein geKlligeres Aeussere zu verleihen, in Graphil 
pulver rolirt und scbliesalich mit einem Keratinüberzuge versehi 
Die letztere Operation geschieht in der Weise, dass man die Pi 
mit der für sie geeigneten (s. unten) KeratinlSsung befeuchtet 
sodann in fortwährender Bewegung erhält, bis das Lösungsmi 
verdunstet ist. Das Befeuchten muss so oft (bis zu 10 Malen) 
schehen, bis der Ueberzug erfahrungsmäasig stark genug ist, 
Pillen hierbei auf Nadeln aufzuspiessen, ist unzuläBBig, da der üel 
zug auch nicht die geringste Lücke haben darf. 

Flüssigkeiten nicht wassriger Natur können durch Zusami 
schmelzen mit Wachs mit oder ohne Fettzusatz zur Pillenmasae 
formt werden, wässrige Flüssigkeiten oder dOnnfiüssigi 
werden mit Guinmipulver oder Tragantb verdickt und dann 
möglichst wenig quellbaren Pflanzenpnlvem zur Masse verarbeil 
Unter umständen läast sich auch eine beträchtliche Menge der 
angegebenen Fettmischung unter die Masse verarbeiten. Indei 
lassen sich ganz allgemein gQltige Vorschriften nicht aufstellen. 
Jeder Praktiker wird nach den erörterten allgemeinen Gesichtspunkten 
das Richtige zu treffen leicht im Staude sein. Es würde sich nun- 
mehr darum handeln, zu untersuchen, in welchen Fällen 
tinireu die essigsaure, in welchen die ammoniakalische Lösung 
benutzen ist. Principiell wird die Entscheidung natürlich so 
Edlen, dass man stets diejenige Lösung wählt, welche den medit 
luentösen Bestandtheil der Pillen möglichst nicht verändert. 

Es wird sich daher empfehlen, die essigsaure Lösung 
benutzen bei Pillen, welche enthalten: Silbersalze, Goldsalze, 
äitbersalze, Eisenchlorid, Arsen, Kreosot, Salicylsäure, Salisäur«. 

Die ammoniakalische Losung di^egeu bei solchen, 
Pankreatin, Trvpsin. Galle, Fermm siilfuratum einschliessen 
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Dagegen giebt es auch eine Anzahl chemisch neutraler Korper, 
bei denen es gleichgültig ist, welche KeratinlÖsung zur Anwendung 
kommt. Hierher gehört z. B. das Naph talin. 

Bevor eine KeratinlÖsung praktisch in Gebrauch genommen wird, 
ist es nothwendig festzustellen, ob dieselbe im Stande ist, Pillen 
mit einem genügend schützenden Ueberzuge zu versehen. Zu diesein 
Zwecke fertigt man nach den oben gegebenen allgemeinen Anwei- 
sungen Probepillen an, deren jede 0,05 g Calciumsulfid (Calcium 
sulfuratum) enthält. Erzeugt eine solche Pille im Verlaufe einiger 
Stunden nach dem Eiunehmen keinen ructus (Aufstossen) von 
Schwefelwasserstoff, so ist der Keratinüberzug als ein genügender und 
ausreichender anzusehen. 

Anwendung finden die Keratinpillen in allen jenen Fällen, in 
denen man eine medicamentöse Wirkung nicht im Magen, sondern 
erst im Darm zur Entfaltung bringen will, also bei allen Medica- 
menten, welche die Magenschleimhaut reizen, wie Salicyl säure, 
Quecksilberpräparate, solchen welche die Verdauungsthätigkeit 
des Magens beeinträchtigen, wie Tannin, Alaun, Bismuthnitrat, welche 
vom Magensaft zu unwirksamen Verbindungen zersetzt werden, wie 
Silbemitrat, Eisensulfid, Quecksilberjodide, ferner solchen, welche 
man möglichst concentrirt in den Dünndarm gelangen lassen will, 
z. B. Alkahen, Seife, Galle und alle Wurmmittel. 



Kefir. 

Kephir, Kapir, 

Unter dem Namen Kumiss (Weinmilch) ist seit Jahren ein 
Getränk bekannt, welches bei den nomadisirenden Völkerschaften 
der südöstlichen Steppen Russland als anregendes und ernährendes 
Mittel eine ganz hervorragende Rolle spielt. Seiner chemischen Zu- 
sammensetzung nach ist der Kumiss im wesentlichen weiter nichts 
als in alkoholischer Gährung begriffene Stutenmilch. Die Ein- 
leitung der weingeistigen Gährung wird von den Kirgisen und 
Baschkiren in der Weise besorgt, dass sie die frischgemolkene 
Stutenmilch in grosse, aus geräuchertem Fell bereitete Schläuche, 
oder in- hölzerne Bottiche giessen, in welche alsdann ein eigenthüm- 
liches Ferment eingetragen wird. An Stelle des letzteren kann auch 
ein Rest von altem, noch in Gährung begriffenen Kumiss — Kor 
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genannt — zugegeben wenkn. Bei lier ju 
wird der in der Stutenmilch sehr reich]] 

Milchzucker in Glycose verwandelt, die weiterhin zu Altohol und 
Kohlensäure- vergährt. Die günstigen Erfolge, welche man in Russ- 
land durch die Darreichung Ton Kuinias in Bezug auf den Stoff- 
wechsel und die Ernährung von Patienten erreichte, legten es nahe, 
dieses Präparat auch in anderen Ländern zu hereiten. Indessen 
stand dem die Thatsache entgegen, daas nur in Ruasland und zwar 
in den dortigea Steppen Stutenmilch ein relativ leicht beBchäffhi 
Material ist. Man versuchte alsdann mit einigem Erfolge die Milch 
von Ziegen und Eselinnen, schliesslich diejenige von Kühen zu 
stituiren und bereitete zeitweise sogenannten „Kumisa" aus 
milch, Wasser und Milchzucker unter Zusatz von etwas Hefe. 
Ein solcher fcünsüicher Kumiss wird nach Dujardin-Beau 
in der Weise bereitet, dass mau 

Trockene Hefe 

Zuckerpulver 

Wasser von 25" C. SS 7,5 
1—2 Stunden lang sich selbst überlässt. Es tritt heftige Gährung 
ein, worauf man das Gemisch unter Umachütteln in Milch 
14—17" C. eiuachattet und die Flaschen verschliesst. Nach 48 Sl 
den soll die Gahrung der Lactose heeni 

Im Jahre 1867 erschien eine Mittheilung von Dr. Sipowitsel 
nach welcher die HShenbewnhner des Kaukasus ein dem Kumiss ähn- 
liches, als Kefir bezeichnetes Getränk als Erfrischungs- und Nah- 
nmgsmittel gebrauchten. Etwa 10 Jahre später erschien eine andere 
Abhandlung über den Kefir von Dr. Schublowsky, ein Beweis, 
wie wenig Beachtung der ersten Publikation geschenkt worden war. 
Es folgten dann rasch hintereinander eine ganze Reihe von Mit^ 
theilungen und Schriften, so vou E. Kern 1881, von W. N. Dimi- 
trijew (1884 von Bothmanu ins Deutsche fibertragen}. H. Struve 
brachte 1884 in den Berichten der deutschen chemischen Gesell- 
schaft zwei Mittheiluogen über den Gegenstand und seitdem 
dem Kefir die ausgedehnteste Aufmerksamkeit zu Theil. 

Um nun von vornherein das Verhältuiss zwischen Kumiea 
Kefir klarzustellen, sei nochmals betont, dass bei de Gährungs- 
produkte vou Milch, urapröuglich wahrscheinlich mit Hülfe des 
gleichen Fermentes hergestellt sind, dass aber der echte Kumiss 
lediglich aus Stutenmilch, der Kefir dagegeu aus Kuhmilch 
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"Wonnen wird. Man kann daher ganz zweckmässig auch den Kefir 
als Kumiss aus Kuhmilch bezeichnen. 

Zur Darstellung des Kefir bedarf man ausser der Kuhmilch 
noch des eigenthümlichen Kefirfermentes, mit welchem wir 
uns zunächst beschäftigen wollen. 

Das Kefirferment. Die Höhenbewohner des Kausasus be- 
reiten ihren Kefir mit Hülfe eines eigenthümlichen Fermentes, wel- 
■ches sie wie der Brauer die Bierhefe und der Bäcker den Sauer- 
teig stets von Neuem sich bilden lassen. Woher die ersten Bereiter 
■des Kefir dieses Ferment entnahmen, ist vorläufig vollständig un- 
bekannt, nicht unmöglich ist es, dass das Kefirferment ursprüng- 
lich nichts anderes als gewöhnliche Hefe war, welche sich im Ver- 
laufe der Zeit zu dem modificirte, was wir gegenwärtig Kefirferment 
nennen. So viel steht fest, dass Ed. Kern am 1. December 1884 
in der Kaiserlichen Gesellschaft der Naturforscher zu Moskau einen 
Vortrag über ein neues Milchferment aus dem Kaukasus hielt und 
die von ihm mitgebrachten „Kefirkörner" vorzeigte. 

In lufttrocknem Zustande bildet das Kefirferment schmutzig 
gelbliche, bis gelbliche Klümpchen, die namentlich in Milch leicht 
quellen, dabei an Volumen zunehmen und alsdann elastische, mehr 
weissliche, blumenkohlartige Gebilde darstellen. H. Struve hat das 
lufttrockene Ferment analysirt und nachstehende Zahlen gefunden. 

In 100 Th. lufttrockener Kefirkörner waren enthalten : 

Wasser 11,21% 

Fett 3,99 - 

Peptonartige Substanz, löslich in Wasser 10,98 - 

Proteinsubstanz löslich in Ammoniak . 10,32 - 

- Kali . . . 30,39 - 

Unlöslicher Rückstand 33,11 - 

100,00 % 

Betrachtet man das Ferment unter dem Mikroskope, so sieht 
man, dass es ein inniges Gemenge zweier niedriger Pilze, nämlich 
von Hefezellen, Saccharomyces cerevisiae Meyen und einer 
Bacterienart ist, die zur Art Bacillus gerechnet wird und von Kern 
wegen ihrer Neigung, an beiden Enden Sporen zu bilden, Dispora 
caucasica genannt wurde. Neben diesen beiden Organismen 
finden sich noch cylindrische oder viereckige Zellen, welche von 
Sarokin für O'idium lactis angesehen werden. 





Struvü hat auch den iii obiger Analyse aiigegebeiien 
liehen Rückstand mitroskopiscli untersucht und gefunden, dass 
grade dieser im "WesentlicLen aus Zellen von Saccharomyeea cere- 
yisiae Meyen, innig gemengt luit Dispora caucasica hesteht, und 
dass nur in einzelnen Füllen, gleichsam als zufallige Beimengungaa 
Leptothris - Ketten und Oidium iactis eingelagert sind. Die 
rien bilden die Hauptmasse der Klümpchen; die feste, elaätiscl 
schleimige Masse der letzteren rührt von ihnen her. 

"Wie Kern in seiner Arbeit bemerkt, bietet das Kefirfermi 
ein interessantes Beispiel ^on geselligem Zusammenlehen (Ci 
salismus) der Hefezellen und der Bacterien. 

Wesentlich für das Zustandekommen eines guten KefirgetrSi 
ist nun die Qualität des Terwendeten Fermentes, In letzter Insl 
wird ja allerdings erst der Verauth entscheiden lassen, ob dasselbe 
brauchbar ist .oder nicht. Indessen giebt es doch auch einige physi- 
kaiische Merkmale, welche die Entscheidung erleichtem. Das luft- 
trockne Ferment muss zunächst gelblich aussehen (grünliche Körner 
sind in der Regel unbrauchbar) und in Wasser oder Milch nach 
4 — 5 Stunden zum 3 — Ifachen seines Volumens aufquellen, dabei 
eine elastische, derbe, keineswegs schmierige Masse bilden. — Aber 
auch ein ursprünglich gutes und brauchbares Ferment kann bei ver- 
kehrter Behandlung seine fermentativen Eigenschaften ganz einbflsscn 
oder sehr schlechte Kefirpräparate liefern. Daran also wolle man 
festhalten, dass nur ein gutes Ferment einen wirklich guten Kefir 
liefert, dass dagegen ein schlechtes Ferment nicht blos unbrauch- 
bares, sondern sogar direct schädliches Getränk erzeugt. Wie lauge 
der lufttrockne Pilz seine fermentativen Eigenschaften behält, ist 
noch nicht mit ■voller Sicherheit festgestellt. Immerhin kann mau, 
ohne einen Irrthum zu begehen, annehmen, dass dies mindestens 
für die Dauer eines Jahres der Fall ist, 

Bereitung des Kefir. Die lufttrocknen KefirbooUen werden 
Wasser von 30° C. Qbergossen und einige (4 — 5) Stunden sich seil 
überlassen. Sie quellen in dieser Zeit zum 2 — 3 fachen Uires Vo- 
lumens auf und schwimmen an der Obi.-rflücbe. Man giesst nun das 
Wasser ab uud wäscht die Knolleu durch mehrmaliges Schütteln 
mit destillirtem Wasser gut ab. Alsdann übergiesgt man sie mit 
dem zehnfachen Gevricht der lufttrocknen Knollen au Milch, welche 
vorher abgekocht und alsdann auf ■(• 20° 0. abgekühlt wurde und 
schüttelt die Mischung währeud der Tageszi>it stündlich einmal 
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so dass die oben aufschwimmenden Pilze auf den Boden sinken. 
Diese Procedur erneuert man jeden Morgen und Abend und zwar 
so, dass man die alte Milch weggiesst und frische aufgiesst, bis 
nach 5 — 7 Tagen der Geruch des Gemisches ein rein sauermilchartiger 
geworden ist und die Kefirkömer nach oben steigen, also vollkommen 
aufgequellt sind. — Nunmehr sind sie zum Ansetzen reif! Man 
übergiesst sie mit dem zehnfachen Gewicht der lufttrocknen Körner 
an abgekochter und später auf + 20° C. abgekühlter Milch, lässt 
das Gemisch unter bisweiligem Uraschütteln Yg — 1 Tag stehen, kolirt 
durch Gaze und kann das zurückbleibende Ferment nun zu einem 
weiteren Ansatz benutzen. Von der Colatur werden je 75 ccm in 
eine wohl gereinigte Champagnerflasche gegossen, diese hierauf mit 
abgekochter und auf + 20° C. abgekühlter Milch nahezu angefüllt und 
gut verschlossen (Patentverschluss ist am empfehlenswerthesten). 

Die so gefüllten Flaschen werden nun bei einer 15° C. nicht 
übersteigenden Temperatur, indem man sie bisweilen umschüttelt, 
stehen gelassen und können nach 2 — 3 Tagen genossen werden. 

Zu beachten ist, dass bei der Bereitung die allerpeinlichste 
Sauberkeit statthaben muss; so müssen alle Geräthschaften, die mit 
dem Ferment irgend wie in Berührung kommen, unmittelbar nach 
dem Gebrauche mit siedendem Wasser, am besten mit Wasserdampf 
gereinigt (sterilisirt) werden. Den Pilzen selbst ist die grösste 
Sorgfalt zu widmen. Mindestens zweimal in der Woche müssen 
sie aus der Milch herausgenommen und mit Wasser, schliesslich mit 
einer 0,5 procentigen Sodalösung abgewaschen werden. Unter diesen 
Umständen behalten sie ihre fermentativen Eigenschaften lauge Zeit 
und gedeihen resp. wachsen recht gut. Als wichtig wird ferner 
übereinstimmend von mehreren deutschen Praktikern angegeben, dass 
abgekochte und wieder erkaltete Milch angewendet wird; man soll 
so ein gleichmässigeres , auch wohlschmeckenderes Getränk erzielen 
als mit roher Milch. (Neuss, Rudeck.) 

Für Bereitung von Kefir in grösserem Massstabe hat Rudeck 
einen Apparat construirt, der an Einfachheit nichts zu wünschen 
übrig lässt. (Ph. Ztg. 1886 No. 39.) — Der zur Aufnahme der 
Milch bestimmte Kessel ß ß ist durch den nach der Peripherie hin 
aufklappbaren zweitheiligen Deckel in b geschlossen. Durch die 
Mitte des Deckels geht das Blechrohr y^ welches in s drehbar ein- 
gelassen, das siebartig perforirte, mit dem abnehmbaren Deckel D 
versehene Gefäss K trägt. Die Bereitung des Kefirs geschieht hier- 
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mit in der eiafacheii Weise, dass der Behälter K mit dem ordiiunf 
massig vorbereiteten KefirfermeDt gefüllt wird. Hierauf bringt i 
in das Gefäss/9;9 die zu verarbeitende Milch und versetzt den Be- 
hälter K durch Drehen der Kurbel iq rotirende Bewegung. Hierdurch 
wird das Ferment auf die es umgebende Milch übertragen. Nac 
einiger Zeit unterbricht man die Bewegung und ffillt die Milch diu 
den Hahn v iii starkwandige Plaschen ab. 

Noch sei einer Bereitlings weise Erwähnung gethan, welche { 
sonders für den Hausgebrauch sich als praktisch erweisen di)i 
Sie setzt, von Milch abgesehen, nichts weiter als eine 




Flasche guten Kefirs voraus. — Man besorgt sich eine Flasdw 
^ten Kefirs, trinkt dieselbe bis auf '/, ihres Inhaltes ans, füllt sie 
darauf wieder mit vorher abgekochter Milch von 20° C. nach, ver- 
stopft die Flasche gut und setzt sie einer Temperatur von 30* C aus, 
wobei sie stündlich gut durch gese hu ttolt werden inuss. ün Sonuner 
muss sie im Keller aufbewahrt werden. Nach zweimal 34 Stunden 
erhält man einen guten zweitägigen Kefir. Nachdem man die Flaache 
wiederum bis auf '/^ ihres Inhaltes geleert, füllt man sie wieder mit 
Milch voll u. s. w. Die nämliche Flasche kann auf diese Weise 
monatelang dienen. Es ist ein Fall beVanut, wo eine ganze " 
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[ -itiiif MdDiite laug iLi'pD Kefirbedarf von einer einzigen Flasche ferti- 
i Kefirs deckte. Selbstverständlich kann muu die Orif^nalfiasche, 
n Theil zu Terfcrauchcn, auch benutzen, um 5 Serien an- 

Daratellungsweise ist um ao beachten awerther als zur 
I Zeit der Preis guter Kefirkömer noch ein ganz respectabeler ist. 

BehBnillung iles Kefirfermentes. Wie schon erwähnt wurde, 
l wachsen die Kefirkörner am besten in Milch; ihre Kntwickelung gebt 
r im Frühjahr und im Sommer am lebhaftesten vor sich, weniger leb- 
haft in der kühlen Jahreszeit. Je öfter man die Milch wechselt 
Lund je mehr Milch man aufgiesst, desto energischer ist ihr Waehs- 
i 2 — 3 nialigem täglichen Wechseln der Milch kann sich 
^die Quantität des Fermentes innerhalb 14 Tagen auf das Doppelte 
inachenswerth ist es, dass die Grosse der einzeJnen 
i einer Wallnuss nicht herausgeht. Lasst sich durch 
ine Vertheilung etwaiger grösserer 
nöthig, die grösseren Stücke mit 
zu zerkleinern. 
Auch während das Ferment bei der Kefirbereitung funktjonirt, 
t es nöthig dassellie, wie schon vorher angegeben wurde, bisweilen 
1 waschen und mit dünner Sodalösung zu entsäuern. 

Will man im Gebrauch gewesene Kefirkömer trocknen, eo 
f mfiesen sie aus der Milch heraus genommen und solange sorgföltig 
p durchwaschen werden, bis das abfliessende Wasser vollkommen rein 
r .«bläuft. Hierauf breitet man sie auf ein sauberes Leinentuch oder 
Lanf Filtrirpapier aus und legt sie woniögKch an einem der Luftcirou- 
Sjation günstigen Orte in die Sonne, Sie nehmen beim. Trocknen 
K'^lmählich Pilzgerucb und gelbliche Färbung an. Würde das Trocknen 
a Bedingungen (feuchter Platz, mangelhafte Luftcircu- 
^ Jation) vorgenommen werden, so konnten die Pilze schimmeln, was 
k .natürlich nicht wünsch enswerth 4st. In gut getrocknetem Zustande be- 
ält das Ferment sehr lange Zeit (1 bis 2 Jahre) seine fermentaüven 
Eigenschaften, doch kommt es vor, dass bei Benutzung lange Zeit 
fUfbewahrter Körner die ersten Kefiransätze weggegossen werden 
ässen und erst spätere Ansätze brauchbare Getränke liefern. 

iederholt und un- 
I zweifelhaft coustatirte Ifrankheit der Kefirkömer ist das Schleimig- 
1 derselben. Man beobachtet, dasa unter den gesunden, derb- 
plötzlich einige sich mit einer Schleimschicht 
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überzieLen, gauz weich n-erden und sich awischen den Fiiigeru leicht 
zerdrückeu Jasseu. Diese Krankheit scheint ansteckend zu sein, 
wenn man nictt frühzeitig eingreift, erkranken die nur Zeit noch 
anndeii Körner gleichfaUs. Die Ursache der Krankheit ist gegenwärtig 
noch nicht definitiv festgestellt, doch vermuthet 
Thätigkeit eines specifi scheu Mikrococcus. Die Behandlung häi 
damit zu heginnen, dass man die erkrankteo Körner sorgililtig aus« 
liest und den gesunden nun eine um so erhöhte Aufmerksamkeit zi 
wendet, indem man die Milch häufig wechselt und sie Öfter m 
destillirtem Wasser ahwascht. 

Zur RegeneriruQg der kranken Kömer wird auch TorgeachlageBit 
dieselben einige Zeit in 3 proceiitiger Borsäurelusung zu belassen 
und sie alsdann rasch zu trocknen. 

Die clieinischen Vorg:äng:e bei der Kelirbildang. 

Die Theorie der Kefirbildunß , wenn man so sagen darf, 
durchaus noch nicht so klipp und klar als es wohl wünscbenswerth 
wäre. Im Nachstehenden sei indessen ein Versuch gemacht, 
mchtigsten thatsäch liehen Momente ku skizziren. 

Die Milch enthält bekanntlich von Wasser und einer kleinen 
Menge unorganischer Salze abgesehen Eiweiasstoffe, Butterfett 
und Milchzucker. Dabei ist gegenwärtig die Ansicht zieraliott 
allgemein acceptirt, dass die verschiedenen, hier in Frage koi 
den Milcharten, nämlich, Frauenmilch, Kuhmilch und Stutenmiloli 
sich qualitatiy nicht von einander unterscheiden , dass die untaT- 
ihnen existirenden Difierenzeu vielmehr lediglich auf quantitiativs 
Unterschiede zurückzuführen seien. Die Thatsache, dass das Casein 
der Frauenmilch in feineren Flocken gerinnt, als dasjenige der Kuh- 
milch, beruht demnach nicht auf qualitativen unterschieden des in 
Frage kommenden CaseJns selbst, vielmehr darauf, dasa die Fraue 
milch eine verhältnissmässig grossere Menge Hemialbumoae od< 
Propep];on enthält als die Kuhmilch. 



Pnicentische /usanimensetzung; des Eiweisses der 
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Auf die Kuhmilch wirkt nun das Kefirferment ein, in welchem 
wir wesentlich drei Pilzformen: Saccharomyces cerevisiae Meyen, 
Dispora caucasica und Oi'dium lactis unterschieden haben. Jedem 
dieser drei Organismen fällt bei der Kefirbildung anscheinend eine 
besondere Rolle zu. Die Hefe spaltet einen Theil des vorhandenen 
Milchzuckers in Alkohol und Kohlensäure, ein anderer Theil des 
Milchzuckers aber wird von dem Milchsäureferment, Oidium lactis 
in Milchsäure verw^andelt. Die letztere wirkt auf das in der Milch 
gelöste Casein ein und bringt es zum Gerinnen. Da aber die Bil- 
dung der Milchsäure eine allmählige ist, so erfolgt auch die Abschei- 
dung des Caseins allmählig und zwar in sehr feinen Flocken ähn- 
lich denjenigen, wie sie in geronnener Frauenmilch vorhanden sind. 
Ausserdem wirkt aber die gebildete Milchsäure zugleich auflösend 
auf das in feinen Flocken ausgeschiedene Casein, indem sie dasselbe 
in Hemialbumose oder Propepton, jene Verbindung verwandelt, 
welche den Uebergang des Albumins zu den Peptonen bildet. Zu- 
gleich werden auch der Dispora caucasica — ob mit Recht bleibe 
dahingestellt — peptonisirende Eigenschaften zugeschrieben, so dass 
man unter Berücksichtigung dieser Thatsachen die sich abspielenden 
Vorgänge dahin zusammenfassen kann, dass unter dem Einfluss des 
Kefirfermentes in der Milch gebildet werden: Alkohol, Kohlensäure, 
Milchsäure, Hemialbumose und Pepton, während das Casein in zarten 
Flocken ausgeschieden wird, welche das Butterfett einhüllen und 
sich durch sanftes Schütteln emulsionsartig vertheilen lassen. 

Da nun der Process ein continuirlich fortschreitender ist, so ist 
von vornherein anzunehmen, dass die quantitativen Verhältnisse in 
denen jene Bestandtheile sich vorfinden, abhäogig sein werden von 
der Zeitdauer, während welcher man das Ferment einwirken lässt. 
Diese Verschiedenartigkeit tritt in den umstehenden Analysenresul- 
taten deutKch zu Tage. 

Es zeigt sich einerseits (aus der Analyse von Tuschinsky), 
dass thatsächlich eine Umwandlung des Milchzuckers in Milchsäure 
bez. in Alkohol stattfindet, andererseits (aus der Analyse von 
Dr. Weber) dass der Gehalt an diesen Umwandlungsprodukten mit 
der Dauer der Einwirkung steigt. 

Nach diesen Gesichtspunkten pflegt man nun von schwachem 
und von starkem Kefir zu sprechen und versteht unter ersterem 
ein solches Präparat, bei welchem die Fermentation noch in den 
Anfängen besteht, unter letzterem ein solches, bei welchem sie eine 

Fischer. 12 
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hShere Entwicklung aufweist. Es ist ivohl auch die Anslcfat aiug»*J 
eprocheu worden „schwacher Kefir ist üweitägiger, sturlcer drei- lAfT 
vieirtSgiger". Solche Angaben sind indessen mit Vorsicht aufzu^g 
uehnitui. Gmde Gährungs Vorgänge sind in ihrem Verlaufe i 
gleitend«?!) Umständen wesentlich abhängig. Und wie es NiemandeE 
oiufnllen würde lu beliaupteu, ein nach der und der Methode g^^ 
bntutes Bier muss nach xwei Tagen diesen und nach vier TageqT 
jcnfu Cbnrnktor aufweisen, so wird uinn sich auch beim Kefir dsnaidn 
richten müssen, welche Beschaffenheit er nach einer vorher nicht i 
bestimmnienden Zeit habeji soll und nicht seine Trinkbarkeit i 
der Zeit a)>h&ng!g tu macUcn haben. Temperatur, Wirksamkeit dei 



') Dia Zahlen belieben sicli hier auf VoIIhüIcIl, während f ur BereiM 
de* KeBr «bgeralimte Mileb venn?ndet mird«'. es ergebt »ch hierans i 
DiSereni «wl^ditm dvtn Biwciss- and Bottergchsll. 
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Fermentes mid die bei der Darstellang angewendete Sorgfalt (häufi-gea 
Schütteln) bilden durchaus uieht zu unterschätzende Factoren. 

Im Allgemeinen lässt sich nur ao viel sagen, dass der sog. 
schwache Kefir, wie er durchschnittlich nach 1 — 2 Tagen resultirt, 



weniger sauer 
latäxkere, wie 
fMdet. Bei n. 

l flüssiger und 
■(tragen. Man 



und von dickflüssigerer Consistenz ist als der sog. 
er nach durchschnittlich 3 tägiger Einwirkung sieh 
ih längerem Stehen wird er immer saurer und dünn- 
i diesem Zustande nur von wenigen Personen gut ver- 
ficht, es ist hier wie mit der Beurtheilung aller Ge- 
^tränke; die Erfahrung lässt sich nicht durch Regeln ersetzen! 

Phy*ikali*che Eigentchaflen. Aeusserlich stellt sich ein guter 
Kefir als eine stark mussirende, schaumige Flüssigkeit dar von der 
iConsiBtenz des Kahmes, von angenehm säuerlichem Geschmack und 
5em Gerüche nach friachem sauren Rahm oder nach Buttermilch. 
Hr muss das gefällte Case'in in äusserst feiner , emulsionsartiger 
Tertheilung enthalten, auf der Zunge dürfen sich Gerinnsel nicht 
bemerkbar machen. Hatten sich nach einiger Zeit der Ruhe zwei 
■gesonderte Schichten gebildet , so muss ein sanftes Neigen der 
Flasche genügen, um die ursprüngliche Emulsion wieder herzustellen. 
,. — Sogenannter stärkerer Kefir ist etwas saurer an Geschmack, ein 
■wenig dünnflüssiger, auch enthält er erheblich mehr Kohlensäure. 

Ob ein Präparat zum Trinken reif ist, sieht man in geschlossener 
^Hasche daran, dass der beim Schütteln sich bildende Schaum erst 
nach einigen Minuten wieder verschwindet. 

Wirkung und Anwendung. Der "Werth des Kefirs ergiebt aich 

nach dem Gesagten eigentlich von selbst. Ein Getränk , welches 

Organismus Case'ia in so feiner Vertheilung, Heraialbumose in 

.aelativ bedeutenden Quantitäten zuführt, muss als ein wichtiges 

[^itiätetisches Präparat angesehen werden. Dazu kommt, dass die in 

enthaltene Kohlensäure einen wohlthätig reizenden Einfluss auf 

Magen schleim haut ausübt, dass femer der eingeführte Alkohol 

leichfalla befördernd auf den Gesammtstoffwechael einwirkt. Die 

Ichsäure unterstüzt in geeigneter "Weise die Funktionen des Magens, 

>Snd die im fertigen Getränke noch vorhandene Dispora caucasioa 

;iSoll peptonisirendc Eigenschaften besitzen. Das Vorausgeschickte als 

ichtig angenommen wird der Kefir in allen jenen Zuständen, zu 

'-«mpfehlen sein , welche auf Ernährungsstörungen zurückzuführen 

-sind, also bei Anämie, Abmagerung und Kräfte verfall. Bei Phtiais 

vermag er wohl das Allgemeiuheflnden zu heben, nicht aber die 

12* 







Iciilli\ ol- Präparate. 

Kratildieit zu hi-i|pii. In allen Fällen dociimenHrt. 
Erfolg der Kefirkur auf das prägnanteste durcli eine baldige 
nähme des KSrperfrewichtes. In wie weit der Kefir zur Ernährung 
Kindern, »amentliiih Säuglinfren, dienen kann, muBs abgewartet werd« 

Man bejrinnt die Eur mit Quantitäten von etwa 300 acta und st 
allmülilig bis zu 1,5 Liter, indem man je ein Glas einige Zeit 
oder nach den Maidzeiten nimmt. Es empfiehlt sich, ein Glas 
mals auf einen Zug, sondern in Absätzen zu leeren und alsdai 
eich einige Bewegung zu machen. Als bemerke na werthe Beobachtui 
■verdient diejenige registrirt zu werden, dass schwacher Kefir 
befördernd, stärkerer dagegen stopfend wirkt. 

Ueber den Zeitmnm, welchen eine Kefirkur umfassen soll, sind 
die bedeutendsten Praktiker darüber einig, dass man ihn so langi 
trinken soll, als er gut bekommt und gut schmeckt. Sobald Wider- 
willen gegen Kefirgenuss sich einstellt, soil man die Kur abbrechei 

Eine Mittheilnng Kogelmanns, dass das nämliche Gel 
auch ohne Benutzung von Kefirkümern durch Zusatz von saureF' 
Milch zu frischer Milch bereitet werden könne , ist als unzutreffend 
zurückzuweisen, seitdem beobachtet wurde, dass in solchen Getränkes 
Alkohol nicht anwesend ist. — Etwas anderes freilich ist es, ob 
nicht einem solchen Präparate ein dem Kefir analoger diätetischer 
"Werth zukommen dürft«. Diese Erage ist zur Zeit noch nicht ent- 
schieden, auch nur von seciindärem Interesse, da die Züchtung aus- 
reichender Meugeu von Pilzen ja keine Schwierigkeiten bieten ki 



Ichthyol-Präparate. 

Unter diesem Namen werden oiue Reihe von Präparaten 
sammengefasst , welche sämmthcU die Salze einer Säure, 
Ichthyolsulfonsäure, sind, deren medicinische Wirkung zur I 
ziemlich ansführüch behandelt wird, über deren chemische Zusai 
menaetzung aber nur sehr spärliche Mittheiluugcn fliessen. 

Bei Seefeld in Tyrol findet sich in mächtigen Lagern 
ganz bedeutender Höhe (3 — 4000 Fuss) über dem Sfeeresspiej 
ein bituminöses Gestein, welches nach den in ihm enthaltenE 
Theil noch vorzüglich erhalteneu Petrefacten die animalischen 
reste von vorweltlichen Fischen imd Seethieren enthält. Solch 
Petrefacten von ausgezeichneter Schönheit und in selten gut e: 
nem Zustande erregten beispielsweise aiif der Ausstellung gelegenW 
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,lich der Naturforscher- Yersammlung zu Berlin das Interesse der 
Palaeontölogen in hohem Grade. — Dieses bituminöse Gestein liefert 
bei seiner trocknen Destillation neben einem zum Theil schwer 
.flüchtigen bez. nicht flüchtigen Rückstande ein flüchtiges Oel, wel- 
ches hier als rohes Ichthyolöl oder Ichthyolrohöl bezeichnet 
-werden soll. Der Name Ichthyol, von dem griechischen Worte 
lyBü^ Fisch abgeleitet, soll die Provenienz der Präparate von Fischen 
zum Ausdruck bringen. 

Dieses Rohöl bildet ein braungelbes, vollkommen durchsichtiges 
-Oel, dessen spec. Gewicht etwa 0,865 beträgt. Es besitzt einen 
.eigenthümlich durchdringenden, nicht näher zu charakterisirendeii 
•aromatischen Geruch und ist in Wasser so gut wie unlöslich. Es 
siedet zwischen 100® und 255° C. Unterwirft man es einer groben 
.fractionirten Destillation, so gehen etwa 6 % zwischen 100 und 120° 
rüber, 53% zwischen 120-160°, bis 33% zwischen 160—225°, und 
'5 bis 6 % sieden bei 225 — 255° C. Die verschiedenen Fractionen 
besitzen einen eigenthümlichen Geruch, welcher an denjenigen der 
Mercaptane und zugleich an den Geruch der Paraffin- oder Grenz- 
kohlenwasserstoffe erinnert. Durch verdünnte Säuren werden dem Oel 
-eine nicht unbeträchtliche Menge stickstoffhaltiger Basen entzogen, 
unter denen sich unzweifelhaft das Chinolin und dessen Homologe 
befinden. Durch Alkalien können dem Rohöl etwa 0,8% vorläufig 
-nicht näher charakterisirter organischer Säuren entzogen werden. 
Letztere sind in Aether löslich und reduciren alkalische Kupfer- 
lösung. Phenole sind in dem Oele nicht aufgefunden worden. 

Wird das Oel neben concentrirter Schwefelsäure unter eine 
Glasglocke gestellt, so färbt sich die Schwefelsäure bald violett bis 
blau. Durch die Dämpfe rauchender Salpetersäure wird das Oel 
schön roth geförbt. Beide Farbenreactionen treten nicht ein, wenn 
man das Oel direct mit den genannten Säuren mischt, weil in die- 
sem Falle sehr schnell eine heftige Reaction eintritt, die zur Bildung 
-weiterer Umwandlungsproducte fuhrt. Die Analyse des Oeles ergab 
die folgende procentische Zusammensetzung: 

I II 

Kohlenstoff 77,25 77,94 

Wasserstoff 10,52 10,48 

Schwefel 10,72 — 

Stickstoff 1,10 — 

99,59 
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LI das Atomverhältiiiss voü KohleustiifF uud Scbwefeli 
ISS auf 28 Ätorae Kohlenstoff ungefähr l'/j Atom^jl 



Berechnet m 
so ergiebt sich, 
Schwefel kommen. 

Durch Kochen mit wässrigem oder alkoholiBcheai Kali wird aiü^ 
dem Oele kein Schwefel abgespalten, ebensowenig hei der Behand- 
lung mit Natrinmamalgara, Beim Erwärmen mit Jodmethyl entsteht 
keine krystallinische Verbindung, wie dies von den Sulfiden der 
fetten Reihe bekannt ist. 

Diese zum Th eil der Abhandlung von Baumann und Schotten, 
zum Theil auf eignen Untersuchungen beruhenden Angaben sind bis- 
her alles, was über die chemische Natur des Ichthyols bekannt ist. 
Es muss zugegeben werden, dass die Angaben wirklich recht dürftige 
sind und der näheren Aufklärung dringend bedürfen. ^ Dass das 
Oel kein einheitlicher Körper, bedarf keiner weiteren Versicherung. 
Indessen muss sich jedem chemisch Denkenden die Frage aufwerfen: 
Welches sind seine wesentlichen Bestandtheile? Gehfiren sie zur 
Reihe t!et Methanderivate oder zn derjenigen des Benzols? Welche 
Rolle spielt der in so hohem Procentaatz vorhandene Schwefel? 
Das alles sind Fragen, welche durch das Verhalten dieser eigen- 
thümlichen Substanz nur zu gerechtfertigt erscheinen. Am bemerkens- 
werthesteu ist für uns die Veränderung, weiche das Rohöl durch 
Einwirkung \on Schwefelsäure erleidet. Es findet zwischen beiden 
Substanzen eine lebhafte Reaction statt, deren Product eine Sulfo- 
säure, die Ichthyolsulfosäure, ist. Dieselbe ist zunächst ihrer 
Entstehungsgeschichte nach interessant, denn fast fühlt man sich 
Teranlasst, die Ichthyolkohleu Wasserstoffe auf Grund ihrer leichten 
SulEurirung unter die Benzolderivate zu rechnen , andererseits aber 
soll sie uns als Muttersubstanz der Ichthyolpräparate, welche nichts 
anderes als die Salze dieser Säure sind, einige Zeit beschäftigen. 

Acidam snlfoichthyolicum. Ichthyolsulfosäure. 
Darstellung. Das Ichthyol-Rohöl wird mit einem Deberschusa 
von concentrirter Schwefelsäure vermischt. Unter freiwlliger Er- 
wärmung bis auf 100" C. bildet sich Ichthyolsulfosäure, wobei Ströme 
von schwefliger Säure entweichen. Nach Beendigung der Reaction 
wird das Reaction sproduct mehi'ere Male mit conceutrirten Kochsalz- 
lösungen behsudelt, um freie Schwefelsäure und schweflige Säure 
zu entfernen. Die in Wasser sehr leicht losliclie Ichthyolsulfosäure 
ist in concentrirter KochsaJzlüsung unlöslich und scheidet sich auf 
ihr als dunkle extriictähnliche Masse ah. Die so dargestellte Ichthyol«^ 
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sulfosäure, welcher nach Baumann und Schotten in wasserfreiem 
Zustande die Formel Cgg Hgg Sg Og Hg zukommen werde, enthält noch 
unverändertes flüchtiges Oel, durch welches ihr charakteristischer 
Geruch bedingt wird. Man könnte dieses flüchtige Oel durch De- 
stillation mit Wasserdampf abscheiden, indessen erfährt die Säure 
selbst hierbei tiefgreifende Zersetzungen, so dass auf diesen Reini- 
gungsprocess verzichtet wird. 

Diese beiläufig bemerkt Zweibasische Ichthy olsulfosäure ist 
das AuBgangsproduct der verschiedenen Ichthyolpräparate, welche 
die Salze der Ichthyolsulfosäure repräsentiren und durch Sättigung 
der Ichthy olsuKosäure mit Basen erhalten werden. Die vsrichtigsten 
dieser Salze sind zur Zeit das ichthyolsulfosäure Ammonium, Natrium, 
Lithium, Zink, Quecksilber. 

Ammoiinm snlfoichthyolicnm. Ammoniumsulfichthyolat. 
Ichthyol. Dieses Präparat wird nach Unna 's Vorschlag zur Zeit 
als Ichthyol schlechthin bezeichnet. 

Seine Darstellung geschieht einfach dadurch, dass die freie 
Ichthyolsulfosäure mit stärkstem Ammoniak neutralisirt wird. 

Es bildet eine rothbraune, klare syrupdicke Flüssigkeit von 
brenzlich-bituminösem Geruch und Geschmack, beim Erhitzen unter 
starkem Aufblähen zu Kohle verbrennend, bei fortgesetztem Glühen 
ohne Rückstand flüchtig. Wasser lost sie zur klaren, rothbraunen 
Flüssigkeit von schwach saurer Reaction, desgleichen eine Mischung 
gleicher Yolumen Weingeist und Aether; reiner Weingeist oder 
Aether lösen sie jedoch nur theilweise, Petrolbenzin nimmt nur 
wenig davon aif. Die wässrige Lösung scheidet bei Zusatz von 
Salzsäure eine dunkle Harzmasse aus, die, nach dem Absetzen ge- 
trennt, sich in Aether, sowie in Wasser auflöst, aus letzterer Lösung 
sich jedoch durch Salzsäure oder Chlornatrium wieder ausscheidet. 
Mit Kalilauge versetzt, entwickelt das Präparat den Geruch nach 
Ammoniak; diese Mischung liefert, eingetrocknet und verbrannt, eine 
hepatische Kohle, die mit Salzsäure Schwefelwasserstoff entwickelt. 

Das Amoniumsalfichthyolat verliert beim Eintrocknen im Wasser- 
bade etwa 45 Proc. seines Gewichtes. 

Eine Analyse des Salzes liegt zur Zeit noch nicht vor. Man 
wird jedoch kaum fehlgehen, nach Analogie des Natronsalzes für 
das wasserfreie Ammoniiunsalz die Formel Ggg H36 S3 Og (NH4)2 ^^^ 
auf Weiteres für richtig anzunehmen. 
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ulfichthj-olat, ich- 
r unter Ichthyol BcUeclit- 



1 Sulfo- 



NatriQiu snlfoichthyolicam, Natri 
thyolsuifosaiires Natrium, wurde früLe: 
hin verstand en. 

Seine Durätellung erfolgt durch Neutridisatiou der 
ichthyolsäure mit Aetzuatroniauge. 

Braunschwarze, theerartige Maeae Ton bituminÖBem Geruch, beim 
Erhitzeu unter Aufblähen zu alkalisch reagireudcr, hepatischer Kohle i 
verbrennend, ivelehe die Flamme intensiv gelb färbt und bei fort-/ 
gesetztem Glühen eine Ascbe hinterlässt, deren wässrige LSsnng, mitfl 
Salpetersäure übersättigt, durch Baryumnitrat sofort stark getrübt-fl 
wird. Wasser löst das Präparat zu einet etwas trüben, duntel— j 
braunen , grünBchillemden , fast neutralen Flüssigkeit ; 
Mischung aus gleichen Theilen Weingeist und Aether löst es initl 
tiefhrauner Farbe klar auf, ebenso Benzol; reiner Weingeist abeE« 
oder Aether lösen es nur theilweise, Petrolbeniin kaimi auf, DieJ 
wässrige Lösung scheidet beim Uebersättigen mit S«lzsäure eii 
dunkle Harzmasse aus, die, nach dem Absetzen getrennt, sich i 
Aether, sowie in Wasser auflöst, aus letzterer Lösung jedoch durch I 
Salzsäure oder Chlornatrium sich wieder ausscheidet. Beim Erwärmen j 
mit Natronlauge entwickelt die wässrige Lösung kein Ammoniak. 

Der Wassergehalt, durch Verdunsten über Sclwefelsäure be-l 
stimmt, beträgt 25 — 30%. Die chemische Zusammensetzung desl 
Salzes ist Ton Hau mann und Schotten der Formel Cjg Hgj S^ Og Na, I 
entsprechend gefunden worden, 

Litfaiam sulfoichthyoliciim. Ichthyolsulfosaures Lithiant'! 
wird durch Neutralisation der freien Ichthyolsulfosäure mit Lithiumcar* 
bonat dargestellt. Es steht physikalisch dem vorigen sehr nahe. Der 
beim Erhitzen des Präparates auf dem Platinblech hinterbleibende , 
Rückstand erzeugt mit Salzsäure in eine farblose Plamme gebracht > 
eine prächtig tothe Färbung derselben. I 
rates bewegt sich zwischen 30 — 35 "/„. 
bindung liegt nicht vor. 

Zlncuin Bolfoichtliyoliciiiu. Ichthyolsulfo 
wird durch Neutrahsation der freien Sulfoichtliyolsä 
oxyd dargestellt, steht physikalisch dem vorigen sei 
Verbreuueu des Salzes auf Platinblech hiuterbleibt Zinkoxyd, Elnsl 
Analyse des Präparates liegt nicht vor. 

Hydrargymm Balfoichthyolicam. Ichthyolsiilfosaurert 
Quecksilber, nach Unna duruh Umsetzen von 10 Th. Natriumf 



r Wassergehalt des Präpa- -J 
Eine Analyse der Ter-J 
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sulfoichthyolicum mit 3 Th. Hydrarg. bichlorat. corrosivum darzu- 
stellen, kann zur Zeit auf den Charakter einer chemischen Verbin- 
dung keinen Anspruch machen. 

Aufbewahrung. Die Ichthyolpräparate sind, soweit die ihnen zu 
Grunde liegenden Basen nicht das Gegentheil erforderlich machen, 
den ungefährlichen Mitteln beizugesellen. Ihre Aufbewahrung ge- 
schehe an einem gut temperirten Orte , da sowohl zu hohe als zu 
niedrige Temperatur eine Ausscheidung von wässriger Flüssigkeit aus 
den Präparaten verursachen kann. 

Anwendung. Die Ichthyol -Präparate finden äusserlich Ver- 
wendung und zwar in fast allen Formen (als Salben , Linimente, in 
Form von Watte, Seife) gegen Rheumatismus, Ischias, Migräne, 
Brandwunden, Frostbeulen, namentlich aber gegen diverse specifische 
Hauterkrankungen, bei denen sie in manchen Fällen geradezu Wunder 
bewirken sollen. Innerlich wird besonders das Ammoniumsalz 
und das Lithiumsalz mit Wasser vermischt, mehrmals täglich zu 
15 — 20 Tropfen zur Unterstützung der äusseren Behandlung, dann 
aber auch als Specificum gegen Erkrankungen der Verdauungs- imd 
der Athmungsorgane, also bei chronischen Magen- und Lungencatarrhen 
gereicht. Neuerdings soll auch eine ausgezeichnete Wirkung auf den 
Uro-genitalapparat beobachtet und das Mittel namentlich mit Erfolg 
bei Nephritis und Hydrops angewendet worden sein. 
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